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GENERALE



CH,Cl,
CH;CN
Cv
DMF
DMSO
DPV

Ei
ECM
ECS
EDTA
EPC
ESI
FT-IR
A

uv
Py
RX
RMN
TACI
TBAP
TBAOTT
TEAP
Tf
TREN

Abréviations utilisées

Angstrom (107" m).

Dichlorométhane.

Acétonitrile.

Voltammétrie cyclique.
Diméthylformamide.

Diméthyl sulfoxyde.

Voltammétrie a impulsion dérivée.
Coefficient d'extinction molaire.

Potentiel de demi—vague ((Ep,+ Ep.)/2).
Electrode chimiquement modifice.
Electrode au calomel saturé.

Ethyléne diamine tétraacétique de disodium.
Electrode a pate de carbone.

Ionisation par électrosptray.

Infra—rouge a transformée de Fourier.
Longueur d'onde.

Ultraviolet.

Pyrrole.

Rayons X.

Résonance magnétique nucléaire.
1,3,3—triamino—1,3,5—trideoxy—cis—inositol.
Perchlorate de tétra—n—butylammonium.
Trifluorométhanesulfonate de tétra—n—butylammonium.
Perchlorate de tétraéthylammonium.
Triflate : trifluorométhanesulfonate.

Tris(2—aminoéthyl)amine.



Introduction générale

La conception de capteurs chimiques pour la détection et le dosage d’espéces
cationiques dans des échantillons réels et sur site réveéle toute son importance si 1’on
considére le role primordial joué¢ par les cations métalliques dans les processus
environnementaux et biologiques. Plusieurs approches analytiques sont possibles, en
particulier les méthodes optiques (spectroscopies d’absorption et d’émission) et les
méthodes électrochimiques. Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes tout
particulierement intéressés a deux approches électrochimiques pour 1’analyse de cations

métalliques : la reconnaissance électrochimique cationique et la redissolution anodique.

La reconnaissance ¢électrochimique cationique est une approche originale et
prometteuse, basée sur le principe de la reconnaissance moléculaire. Cette méthode
nécessite la conception de récepteurs moléculaires synthétiques, capables de complexer
sélectivement un cation cible. Ces récepteurs doivent en outre étre fonctionnalisés par une
unité signalétique rédox capable de rendre compte qualitativement et quantitativement de

I’événement de complexation.

La deuxiéme technique que nous avons étudiée est plus classique, puisqu’elle
concerne I’analyse de cations métalliques par « stripping voltammetry ». Cette technique
est habituellement basée sur la préconcentration de métaux par réduction électrochimique
sur ¢lectrode de mercure, suivie de leur analyse qualitative et quantitative suite a leur
redissolution anodique. Notre originalit¢ dans ce domaine a été d’étudier la possibilité de
remplacer 1’électroréduction des cations métalliques sur mercure par leur préconcentration
par complexation dans des films de polymeéres complexants déposés sur €lectrode de

carbone.

Dans le chapitre I, nous présentons les propriétés des cations métalliques et des ions
lanthanides, leur influence et leur utilit¢ dans les processus environnementaux et

biologiques.

Le chapitre II concerne I’étude fondamentale en solution de deux récepteurs

moléculaires possédant plusieurs centres rédox communicant électroniquement entre eux.



Nous nous sommes intéressés a leurs propriétés de reconnaissance ¢lectrochimique
cationique. Si la complexation de 1’espéce cible par le récepteur entraine une modification
sensible de la communication électronique entre les centres rédox, il est alors possible de
détecter et de quantifier cette espéce. Nous rappelons tout d’abord le principe de la
reconnaissance ¢lectrochimique cationique illustré par quelques exemples de la littérature.
Ensuite, nous abordons 1’étude d’un récepteur rédox comportant trois centres ferrocéniques
et un site de complexation de type tripode tétraaminé (TREN) et ses propriétés de
reconnaissance ¢lectrochimique vis-a-vis de cations métalliques, en particulier des ions
lanthanides. Enfin, la derniére partie de ce chapitre concerne 1’étude des propriétés de
reconnaissance cationique d’un récepteur triferrocénique a plate forme cyclohexanique

possédant des fonctions amine et alcool (TACI).

Le chapitre III est consacré a I’é¢tude d’électrodes modifiées par des films de
polypyrrole complexants, électrodéposés sur €lectrode de carbone, pour la détection et la
quantification de traces de métaux lourds en milieux aqueux. Dans une premicre partie,
sont présentées les différentes méthodes d’immobilisation de groupes complexants ainsi
que la technique de préconcentration par complexation, suivie de la séquence réduction-
redissolution anodique. La deuxiéme partie de ce chapitre est consacrée a I'é¢tude en
solution d'un monomere pyrrole-acide malonique et a l'application du polymere
poly(pyrrole-acide malonique) déposé sur électrode a l'électroanalyse de traces de cations
métalliques en milieu aqueux. Enfin, la troisiéme partie concerne 1'étude d'un monomere
pyrrole-EDTA en solution et les propriétés de détection de cations métalliques par les

¢lectrodes modifiées par des films de poly(pyrrole-EDTA).



CHAPITRE 1

INTRODUCTION






Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons, au travers d’exemples significatifs, le role joué
par les cations métalliques dans les processus environnementaux et biologiques, ainsi que
le développement des chélateurs thérapeutiques en cas d’intoxication par ces métaux. Puis

nous verrons le cas particulier des lanthanides et leurs différentes applications

I. Enjeux de la détection des cations métalliques

La détection des cations métalliques a toute son importance dans deux domaines :
I’environnement et la médecine. En effet, la présence de cations métalliques dans les
écosystemes influe directement sur la santé des étres vivants. Le développement de
nouvelles méthodes de détection et de dosage de ces especes cibles est donc un objectif de

premicre importance.

I. 1. Origine et devenir des métaux dans I’environnement

L 1. a. Apports telluriques naturels : érosion, transport, sédimentation

Les métaux sont naturellement présents dans la crolite terrestre. Ce sont des
¢léments lourds, concentrés dans le magma granitique. Les métaux sont également présents
dans tous les compartiments de 1’environnement, mais en général en quantités tres faibles
(traces). Depuis la formation de la Terre, ils suivent un cycle géochimique qui conduit a
une distribution hétérogéne de leur concentration a la surface du globe [1]. Des
concentrations importantes peuvent ainsi €étre mesurées dans certains sites, tout
particulierement autour des massifs granitiques. Quatre fractions minéralogiques majeures
peuvent étre distinguées : carbonates (calcaires), quartz (silices), argiles (aluminosilicates),
matiére organique. L’érosion de 1’écorce terrestre est susceptible d’enrichir les cours d’eau
en ¢léments métalliques.

En téte de bassin, les roches sont altérées et désagrégées par I’action mécanique de
I’érosion (agents météoriques) et par 1’attaque des acides formés dans I’atmosphére (acide

carbonique) ou issus de la décomposition de la matiére organique (acides humiques) :



Chapitre 1

e les métaux fixés dans les roches sous forme d’oxydes ou de silicates sont peu
altérables chimiquement ; les oxydes et silicates métalliques sont libérés de la roche
par €rosion et transportés sous forme de particules ;

e les métaux présents dans les roches sous forme de sulfures et de carbonates sont au
contraire attaqués chimiquement et trés facilement dissous dans I’eau.

L’eau transporte en aval les débris rocheux et les divers sels solubilisés. En plaine,

lorsque le courant de 1’eau devient insuffisant pour assurer le transport des particules

rocheuses, celles-ci s’accumulent dans le lit du cours d’eau : il y a sédimentation.

Dans les conditions environnementales, les métaux sont relativement peu solubles dans
I’eau et restent majoritairement associés a la phase solide. Les concentrations en éléments
métalliques dans la phase aqueuse sont comparativement bien moindres par rapport a celles
dans la phase solide. Ainsi, le dépot de particules au fond du lit des cours d’eau conduit
potentiellement & une accumulation des éléments métalliques dans les sédiments. Ces
particules solides sont plus ou moins riches en éléments métalliques selon la nature
géologique du terrain dont elles sont issues. Comparativement aux terrains siliceux, les
terrains carbonatés sont pauvres en ¢léments métalliques, les métaux (électropositifs) étant
préférentiellement associés chimiquement aux aluminosilicates (chargés négativement).
Les métaux inclus dans la matrice rocheuse des particules sédimentaires ne sont pas
susceptibles de se dissoudre directement dans 1’eau. Les métaux dissous dans I’eau,
notamment ceux apportés ultérieurement par 1’activité humaine, ont tendance a s’adsorber
a la surface des particules en suspension. Ces métaux adsorbés peuvent étre remis en
solution en cas de changement des conditions physico-chimiques du milieu [2].
L’adsorption sur les particules dépend de la surface exposée et donc de la granulométrie du
sédiment : plus les particules sédimentaires sont petites et plus la surface de contact avec le
milieu est importante. Les métaux s’adsorbent en particulier trés facilement sur les argiles,
trés fines particules d’aluminosilicates. L’adsorption est également favorisée lorsque les

concentrations en matiere organique sont ¢levées.

L 1. b. Autres apports d’origine naturelle

Des apports de métaux par la voie atmosphérique existent également : volcanisme,

érosion et transport €oliens de poussicres, transport d’aérosols d’origine océanique, feux de

foréts, etc. Certaines eaux souterraines, en particulier dans les régions volcaniques ou dans
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les nappes profondes, sont trés riches en métaux. Pour le cas particulier des eaux marines,
’activité tectonique et le volcanisme sous-marins sont également a 1’origine d’un apport en

¢léments métalliques important.

L. 1. c. Apports anthropiques

Du fait de leurs propriétés physiques intéressantes (bons conducteurs de chaleur et
d’¢électricité, caractéristiques de dureté, de malléabilité, possibilités d’alliages, propriétés
catalytiques, etc.) les métaux sont trés largement utilisés par I’homme. Cette utilisation n’a
apporté¢ aucun changement quant aux quantités de métaux présentes sur Terre : I’activité
humaine ne crée ni ne détruit d’éléments métalliques. En revanche, elle modifie tres
significativement leur répartition et les formes chimiques sous lesquelles ils sont présents
dans I’environnement [3]. Les gisements et les filons métalliferes sont exploités, parfois de
trés longue date et ’activité mini¢re peut étre a I’origine d’une dispersion des métaux dans
I’environnement. Le milieu aquatique, notamment, peut €tre contaminé via les eaux de
ruissellement. Méme si grace a un durcissement des réglementations et également aux
efforts importants des industriels eux-mémes, les émissions industrielles en métaux ont
fortement diminué, 1’industrie est néanmoins responsable de la majorité des rejets directs
dans I’eau et le traitement des minerais et I’industrie métallurgique restent a 1’origine

d’émissions atmosphériques importantes.

La combustion du charbon et du fioul lourd, souvent chargés en métaux, est aussi
responsable d’une dispersion atmosphérique significative de ces derniers. L’utilisation du
plomb comme antidétonant dans I’essence a constitué¢ un mode de contamination majeur de
I’environnement par cet élément. Les rejets associés a la mise en décharge ou a
I’incinération des produits arrivés en fin de vie sont également notables : c'est le cas par
exemple du plomb et du cadmium des piles, batteries et accumulateurs, ou du mercure des
instruments de mesure (e.g. thermometres, barometres). Les activités agricoles sont
également a l’origine d’une contamination de I’environnement. Le sulfate de cuivre
(bouillie bordelaise) est utilisé pour traiter les vignes et les arbres fruitiers. L’arséniate de
plomb ou des dérivés mercuriels ont été utilisés dans le passé comme pesticides. Certains
engrais riches en phosphates peuvent aussi contenir du cadmium, présent comme impureté.
Les boues des stations d’épuration, les composts d’ordures ménageres, ou le lisier utilisés

pour amender les surfaces agricoles, sont également susceptibles d’étre contaminés par les
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métaux. Certaines utilisations posent encore des problémes particuliers, comme par
exemple la dispersion des plombs de chasse ou l'usure des pneus, le zinc (accompagné du
cadmium comme impureté) étant utilis¢é comme durcisseur pour la fabrication des pneus.
On peut citer également le probléme de la viande porcine provenant dans sa majeure partie
d'¢levages industrialisés dans 1'ouest de la France qui assure 75% de cette production (55%
en Bretagne, 20% en Normandie et Pays de Loire) et qui engendre une pollution
considérable des sols et de l'eau par les nitrates, le phosphore et différents métaux (cuivre,
zinc) apportés par l'alimentation (comme facteurs de croissance) et présents dans les

déjections des porcs.

L 1. d. Devenir des métaux dans ’environnement aquatique

Les différentes formes chimiques sous lesquelles peuvent étre retrouvés les métaux,
dépendent de la physico-chimie du milieu. Par exemple, les métaux dissous peuvent
précipiter en cas de changement de pH ou de conditions rédox, ce qui peut étre le cas au
niveau des zones de confluences de cours d’eau par exemple. A mesure que le cours d’eau
grandit, la concentration en carbone organique dissous augmente, ce qui favorise la
formation de complexes stables entre les métaux et la matiére organique. Par ailleurs, par
I’activité bactérienne les conditions peuvent devenir anoxiques et réductrices ; les métaux
tendent alors a précipiter sous forme de sulfures métalliques. C’est également dans ces
conditions réductrices que le mercure est méthylé par des bactéries, puis trés fortement

accumulé par les organismes vivants.

I. 2. Comportement des métaux et biodisponibilité

Dans les milieux aqueux, les métaux sont présents sous différentes formes
chimiques. Ils peuvent étre complexés par différents types de ligands présents dans ces
milieux :

e les ¢léments et composés chimiques inorganiques ; parmi les ligands
possibles pour les métaux, on trouve les anions suivants : chlorure, bromure,
cyanure, nitrite, carbonate, hydroxyde, etc ;

e les éléments et composés organiques (e.g. composés formant la matiére

organique dissoute, MOD).
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Il s’agit dans le premier cas de la complexation inorganique et de la complexation
organique dans le second cas.

Par analogie, on appelle également complexation avec le ligand biotique la fixation
du métal par les organismes. L'interaction entre les organismes vivants et le métal dépend
entre autres de la forme sous laquelle ce dernier se trouve dans le milieu. Les phénoménes
de complexation faisant intervenir les métaux sont gouvernés par un ensemble de
parametres physico-chimiques. Ceux-ci modifient la spéciation des métaux, c'est a dire
qu'ils influent sur la répartition des différentes formes chimiques métalliques, mais agissent
également sur 1’assimilation par les organismes vivants. Parmi ces parameétres, on peut
citer le pH, le potentiel d’oxydoréduction et bien sir la quantité de ligands disponible
(aussi appelée capacité complexante). C’est ainsi que, dans la plupart des cas, les
concentrations métalliques totales (voir définitions dans le tableau I. 1) sont connues pour
étre de mauvais indicateurs d’effets sur les organismes du compartiment aquatique [4].
Pour quelques métaux (e. g. Ag, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn), les concentrations en ions
métalliques libres ainsi que celles de certains complexes sont, semble-t-il, principalement

responsables de la toxicité [5].

Tableau L. 1 : quelques définitions des termes fréquemment utilisés pour qualifier la fraction des
métaux mesurée dans I’eau.

Métal total = Quantité totale de métal, sous toutes ses formes. Le métal total englobe a la
fois les quantités fixées sur les particules (métal particulaire) et celles

dissoutes dans le milieu (métal dissous).

Métal Quantité de métal fixée sur des particules retenues par un filtre de 0,45 pm.
particulaire

Métal Espece métallique la plus simple, sous sa forme ionisée, accompagnée, en
«libre» solution aqueuse, de sa sphére d’hydratation. Les espéces «libres»

appartiennent a la fraction métallique dissoute.

Pour que les métaux présents dans les différents compartiments de I'environnement
aquatique exercent un effet sur les organismes, ils doivent étre sous une forme chimique
ayant la capacité d’atteindre les cibles biologiques. En d’autres termes, il est nécessaire

qu’ils soient biodisponibles. Certains auteurs considérent qu’un métal est biodisponible s’il
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est assimilable par les organismes, pour d’autres il faut en plus qu’il soit susceptible

d’induire un effet :

* Selon Newman et Jagoe [6], la biodisponibilité est définie comme la possibilité
qu’un contaminant soit assimilé et/ou adsorbé sur un organisme vivant.
* Selon Campbell [5], un métal est considéré comme biodisponible quand il est

assimilé par un organisme et peut entrainer un effet sur celui-ci.

Les effets biologiques associés aux métaux (M) ont souvent été reliés a la
concentration de 1’ion métallique libre (M™) mais aussi a celles de certaines formes
complexées a des ligands inorganiques et organiques [5]. Des méthodes d’analyse de ces
différentes formes chimiques, c’est a dire d’évaluation des concentrations en ions libres et
en complexes inorganiques et organiques, sont donc nécessaires a une bonne interprétation

des effets des métaux sur les organismes vivants.

I. 3. Réglementation

La directive européenne 2000/60/CE établit un cadre pour maintenir et améliorer la
qualité des eaux d’ici 2015. Cette directive présente, en particulier, une stratégie pour le
contrdle de la pollution par les substances les plus préoccupantes en imposant de définir
des normes de qualité. Ces normes de qualité sont des concentrations seuils qui ne doivent
pas étre dépassées dans 1’eau pour assurer la protection des écosystémes et de la santé
humaine. Quatre métaux font partie de la liste des substances prioritaires accompagnant
cette directive : le cadmium, le plomb, le mercure et le nickel.

Les eaux potables doivent respecter des valeurs inférieures ou égales aux limites de
qualité¢ définies dans I’article 56 du décret n°® 2001-1220 du 20 décembre 2002 relatif aux
eaux destinées a la consommation humaine a I’exception des eaux minérales naturelles
(Journal Officiel du 22 décembre 2001). Les limites de qualité (tableau I. 2) sont définies
comme ¢étant les concentrations maximales admises et qui sont donc des critéres de qualité
a respecter. L objectif de ce décret est de présenter les ¢éléments remarquables et de donner
les limites quantitatives que les producteurs et distributeurs d’eau potable doivent

respecter.

10
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Tableau I. 2 : limites de qualité des eaux destinées a la consommation humaine,

selon I’article 56 du décret n° 2001-1220 du 20 décembre 2002.

Elément métallique Limites de qualité
Concentration en mol/L Concentration en ppb
Plomb 4,83x10°° 10
Nickel 3,41x107' 20
Mercure 4,98x10"° 1
Cuivre 3,15x10°° 2000

Chrome 9,62x10"’ 50
Cadmium 4,45x10°° 5
Arsenic 1,33x10” 10
Antimoine 4,11x10°° 5

I. 4. Les cations métalliques dans les processus biologiques

Les organismes vivants ont évolué en présence des ¢léments métalliques et certains
métaux sont mémes essentiels et nécessaires a de faibles doses aux processus biologiques :
ce sont les oligo-¢léments, comme le fer qui est présent dans de nombreux cytochromes.
D'autres métaux sont non essentiels et éventuellement toxiques, comme par exemple le
plomb et I’argent. Les ¢léments métalliques ont en effet la propriété de se fixer sur des
protéines et ainsi de modifier la structure moléculaire et le mode d'action de ces derniéres.
Ces modifications de structure peuvent étre essentielles a la bonne fonctionnalité de
certaines protéines (enzymes, pigments respiratoires), ou au contraire induire un effet
toxique en les inactivant. Les organismes sont capables, dans une certaine mesure,
d’utiliser et de réguler les concentrations en métaux qui leur sont essentiels. Des effets
toxiques apparaissent lorsque cette régulation ne peut plus avoir lieu. Le tableau I. 3 établit
la liste des ¢léments dont on a constaté qu’ils étaient essentiels ou toxiques, ainsi que des

notes sur leurs fonctions biologiques [7].

11
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21
22

23

24

25

26

27

28

Tableau I. 3 : fonctions et toxicité des métaux dans les éléments biologiques [7].

Métaux Fonctions biologiques
Scandium Aucune connue
Titane Aucune connue.
Vanadium Essentiel pour les poulets et les rats.
Chrome Essentiel ; impliqué dans le
métabolisme du glucose et du diabéte.
Manganése Essentiel pour tous les organismes ;
active de nombreuses enzymes.
Fer Essentiel pour tous les organismes.
Cobalt Essentiel pour de nombreux organismes,
y compris les mammifgres.
Nickel Oligo-élément essentiel. Métal actif

dans plusieurs hydrogénases et dans les

uréases de plantes.

Toxicité
A peine toxique.

Relativement inoffensif.

Extrémement toxique pour les mammiféres par

injection intraveineuse.

Extrémement toxique sous forme de Cr(VI) ;
cancérogeéne ; modérément toxique sous forme de

Cr(I1I).

Modérément toxique.

Une consommation excessive peut provoquer de
la sidérose et des dommages aux organes a cause

d’un stockage excessif de fer (hémochromatose).

Trés toxique pour les plantes et modérément
toxiques pour les mammiferes par injection

intraveineuse.

Trés toxique pour la plupart des plantes ;
modérément toxique pour les mammifeéres ;

cancérogene.

12

Commentaires

Relativement indisponible a cause de I’insolubilité de

TiO,.

Polluant possible venant des fumées industrielles.

Polluant potentiel depuis que la quantité utilisée
industriellement est grande par rapport aux niveaux
biologiques normaux ; normalement peu disponible a
cause de sa faible solubilité. Cr(VI) utilisé dans les tours

de réfrigération est un danger pour I’environnement.

Elément trés abondant (5% de la croite terrestre) ; peut ne

pas étre disponible aux pH ¢élevés.

Polluant industriel local de I’air et de ’eau.
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30

42

48

50

74

Métaux

Cuivre

Zinc

Molybdéne

Cadmium

Etain

Tungsténe

Fonctions biologiques

Essentiel pour tous les organismes ;
constituant des enzymes rédox et de

I’hémocyanine.

Essentiel pour tous les organismes.

Utilisé par plus de 70 enzymes.

Toxicité

Trés toxique pour la plupart des plantes ;
extrémement toxique pour les invertébrés,

modérément pour les mammifeéres.

Modérément a 1égérement toxique.

Introduction

Commentaires

Pollution par les fumées industrielles et peut étre par
I’utilisation de 1’agriculture. La maladie de Wilson,
génétiquement récessive, provoque une augmentation

toxique du stockage du cuivre.

Pollution par les fumées industrielles, peut provoquer des

affections pulmonaires.

La plupart des métaux lourds sont comparativement sans importance biologique. Quelques-unes des exceptions sont :

Essentiel pour tous les Modérément toxique et antagoniste du cuivre.

organismes ; utilisé par

les enzymes en relation
avec la fixation de

I’azote et la réduction

des nitrates.

Début de preuve du Modérément toxique pour tous les organismes ; poison

caracteére essentiel a

I’état d’ultra traces chez

cumulatif chez les mammiferes.

les rats.
Début de preuve du Les composés organostanniques sont utilisés comme
caractere essentiel a produits bactériostatiques et fongistatiques ; leur
1’état d’ultra traces chez utilisation comme stabilisants des peintures navales est
les rats. maintenant déconseillé a cause des dangers pour les
étres vivants des estuaires et de la mer.
Rare. Antagoniste du molybdéne.

13

La pollution par les fumées industrielles peut étre reliée a des

affections pulmonaires.

A provoqué des maladies graves (« itai itai ») au Japon a cause de
la pollution. Peut aussi poser des problemes de pollution dans son

association avec ’utilisation industrielle du zinc.

Présent dans de enzymes de bactéries thermophiles.
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78

79
80

82

Métaux

Platine

Or

Mercure

Plomb

Fonctions biologiques

Aucune connue.

Aucune connue.

Aucune connue.

Aucune connue.

Toxicité
Modérément toxique pour les mammiféres par injection

intraveineuse.
Rarement toxique.

Tres toxique, poison cumulatif chez les mammiferes.

Trés toxique pour la plupart des plantes ; poison
cumulatif pour les mammiféres. Inhibe la synthése de
I’hémoglobine chez les mammiferes. Toxique du

systéme nerveux central.

14

Commentaires

Cis-diamminedichloroplatine(Il) utilisé comme médicament

anticancéreux.
Utilisé dans certains traitements de 1’arthrite.

Graves probléme de pollution venant de I’utilisation de composés
organomercuriels comme fongicides et des usages industriels du

mercure.

Polluant universel de 1’atmosphére, concentré dans les zones
urbaine, venant de la combustion du tétraéthylplomb dans
I’essence ; empoisonnements dus a des pigments de peintures a

base de plomb.
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En résumé, certains métaux sont donc indispensables aux organismes vivants alors
que d'autres, en revanche, ne sont pas essentiels. La toxicité, méme a de treés faibles
concentrations, de certains de ces métaux non essentiels (cadmium, plomb, mercure,
arsenic) est reconnue alors que les métaux essentiels peuvent également devenir dangereux
a de fortes concentrations (zinc, cuivre). On soupgonne que les métaux non essentiels
interviennent dans les voies métaboliques d'éléments essentiels de structure chimique
apparentée, nuisant ainsi aux fonctions de ces éléments. Inversement, les métaux essentiels

peuvent modifier les effets nocifs des éléments toxiques.

I. 5. Mécanismes biologiques de défense contre les surcharges en métaux et

traitement thérapeutique des intoxications

L’¢tude des mécanismes biologiques de défense contres les surcharges en métaux
toxiques permet de concevoir des chélateurs synthétiques mimant les molécules naturelles
de défense des étres vivants. La conception de chélateurs a visée thérapeutique nécessite de
plus la connaissance parfaite de la sélectivit¢ du ligand synthétisé et de la stabilité du
complexe métal-ligand [8, 9]. La théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases)
développée par Pearson [10, 11] permet de prévoir I’affinité d’un ligand pour le métal
cible. Selon cette théorie, l'interaction entre deux entités est assimilée a un équilibre acide-
base. Les ions ou les atomes aisément polarisables sont considérés comme mous, tandis
que ceux qui possédent une densité de charge plus élevée sont dits durs car leur nuage
¢lectronique est moins apte a se déformer. Dans le premier cas, les liaisons formées
posseédent un caractére covalent contrairement au second, ou la liaison est de type ionique.
Les ions susceptibles d'étre présents dans l'eau du robinet, ainsi que certains métaux
toxiques, peuvent étre ainsi répartis en trois catégories rappelées dans le tableau I. 4.
L'affinité d'un ion métallique pour un atome donneur peut ainsi étre prévue puisqu'un métal
mou se lie préférentiellement a des ligands mous (groupes thiol ou thiolate par exemple). Il

en va de méme pour les partenaires durs (amines, groupements oxygénés...) (tableau 1. 4).
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Tableau I. 4 : classification selon la théorie HSAB des cations métalliques susceptibles d'étre contenus
dans I'eau et de quelques groupes fonctionnels [10, 11].

Acides durs Acides intermédiaires Acides mous
Sn*” Co*", Ni*", Cu*", Zn*", Pb*" Ag"
A13+, SC3+’ Ga3+, In3+’ Hg2+, Cd2+

+ + +
cr’ s Fe’ ,As3

Bases dures Bases intermédiaires Bases molles

H,0, OH , F, CH;CO,,

PO, SO, CI, COs*, | C¢Hs, NH,, CsHsN, Ny,

NO;5 -, ROH, RO, R,0, Br, NO,, SO, N,
NH;, RNH,, N>Hy

R,S, RSH, RS, I, SCN',
S,05%", R3P, CN, CO,
C,Hs, CsHs, H, R™

Une partie de notre étude a été consacrée a 1’¢électroanalyse des cations cuivre(Il),
cadmium(IIl), mercure(Il) et plomb(Il). Nous allons voir plus en détail quels types de

chélateurs thérapeutiques ont été et sont encore utilisés pour ces quatre cations métalliques.

L 5. a. Surchage en plomb

La toxicité du plomb, amplement décrite dans la littérature [12], est intimement li¢e
aux propriétés électroniques particuliéres de I'ion Pb*" et notamment de son caractére acide
intermédiaire dans la classification HSAB. De par ce caractére intermédiaire, le plomb ne
présente pas de préférence marquée pour l'une ou l'autre catégorie des atomes donneurs
puisqu'il s'accommode bien a un environnement oxygéné, azoté ou soufré, avec une grande
adaptabilité¢ de la géométrie de coordination. Ainsi, l'ion Pb>" peut former de deux a dix
liaisons avec les atomes qui 'entourent.

Contrairement a d'autres métaux tels que le fer, le cuivre ou le zinc indispensables
au bon fonctionnement du corps humain, le plomb n'intervient dans aucun processus
physiologique de notre organisme. En l'absence de rdle biologique, aucun récepteur naturel
spécifique du plomb n'a été identifié a ce jour. Les organismes vivants ont toutefois
développé des mécanismes de défense contre la contamination par les métaux toxiques qui
sont essentiellement passifs et non spécifiques. Ainsi, les végétaux sécretent des
phytochélatines, polypeptides de faible masse moléculaire dont la structure primaire est
constituée d'un enchainement de résidus gamma-glutamate, cystéine et glycine (figure I. 1),

bien que d'autres amino-acides aient été identifiés a la place de la glycine [13].
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Figure I. 1 : Structure primaire d’une phytochélatine (n =2 - 5).

Dans le régne animal, la réponse aux surcharges de plomb repose sur la biosynthese
de métallothionéines, polypeptides de faible masse moléculaire (~6 000 g.mol™) constitués
d'une soixantaine d'amino-acides, riches en résidus soufrés cystéine qui favorisent
I'élimination des métaux toxiques [13, 14]. Paradoxalement la pharmacopée ne dispose pas
d'antidote spécifique au plomb en dépit d'une riche chimie de coordination de cet élément
[15]. Quelques exemples de substances médicamenteuses testées chez 1'animal et I'homme
dans le but d'éliminer le plomb immobilisé in-vivo sont représentés figure 1. 2 [16]. Il s'agit
d'agents chélatants dérivés de Il'acide éthylénediaminetétraacétique (H4EDTA) ou
d'antidotes qui incorporent des groupements thiol tels que le 2,3-dimercapto-1-propanol
(BAL), le 2,3-dimercapto-1-propanesulfonate de sodium (DMPS), la N-(2-
mercaptopropyl)glycine, l'acide méso-2,3-dimercaptosuccinique (DMSA) ou la D-

pénicillamine.
HOOC /\ COOH SH
N N— HO (H)
HOOC  COOH HS  SH HS (‘S‘;ONa
H,EDTA BAL DMPS
/, OH
SH H (o) HOOC COOH ’/
)\/N \)k HS/ °
OH HS SH NH,
N-(2-mercaptopropyl)glycine DMSA D-penicillamine

Figure L. 2 : structure moléculaire de quelques agents complexants du plomb utilisés en médecine.

Plus récemment, d'autres séquestrants soufrés du plomb ont été proposés tels que des
dérivés thiohydroxamate [17] ou hydroxypyridinethione [18] mais aucun n'a été soumis a

des tests cliniques (figure I. 3).
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Exemples de dérivés hydroxypyridinethione

6-(Diméthylcarbamoyl)- 6-(Diéthylcarbamoyl)-
1-hydroxy-2(1H)-pyridine-2-thione 1-hydroxy-2(1H)-pyridine-2-thione

Exemples de dérivés thiohydroxamate

/ \
/ \ HO—N N-OH

ST OO

N-hydroxy-3-{2-[2-(hydroxyméthylthiocarbamoyl) N-hydroxy-3-{3'-[(hydroxyméthylthiocarbamoyl)
éthoxy]éthoxy}-N-méthyl thiopropionamide méthyl]biphényl-3-yl}-N-méthyl thioacétamide

Figure L. 3 : structure moléculaire de quelques agents complexants du plomb non testés cliniquement
[17, 18].

L 5. b. Surcharge en cuivre

Le cuivre est un métal doué de puissantes propriétés catalytiques. Il est incorporé a
de nombreuses enzymes dont la plus importante, la cytochrome oxydase, active les
processus respiratoires des cellules animales et végétales. Il intervient dans la synthése de
la lysyl oxydase (impliquée dans le processus de maturation des réseaux de collagéne et
d'¢lastine), dans celle de la superoxyde dismutase (SOD), puissant anti-oxydant qui
intervient aussi dans les processus anti-inflammatoires ; la SOD protege les cellules des
effets toxiques des radicaux libres et de la peroxydation lipidique [19]. Lors d’une
intoxication a dose élevée, le cuivre s'accumule dans le foie et les organes nobles
provoquant une hépatite, puis une cirrhose dite "cirrhose pigmentaire du cuivre". Des
Iésions des reins apparaissent (néphrite), ainsi que de l'ostéomalacie (responsable de
fractures spontanées) et des 1ésions du systéme nerveux (qui provoquent des tremblements
et de 1'épilepsie). Une telle situation se rencontre dans la maladie de Wilson, maladie
héréditaire rare et récessive, caractérisée par un déficit de la synthése de la céruloplasmine,

protéine plasmatique porteuse du cuivre. La toxicité aigué est essentiellement le fait d’une
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inhalation accidentelle (fievre des fondeurs) qui se manifeste par de la fievre, une irritation
des voies respiratoires, des maux de téte et des douleurs musculaires.

Le cuivre(Il) est classé comme un acide intermédiaire (tableau 1. 4), et le traitement
de I’intoxication par le cuivre fait appel a divers chélateurs possédant des fonctions amine
et/ou thiol comme la D-pénicillamine (figure I. 2) ou la triéthylénetétramine (TRIEN). La
molécule de D-pénicillamine comporte un seul atome de soufre, mais I’azote du groupe
amine peut également jouer le role de donneur d’électrons pour la complexation des ions
cuivre(Il). La TRIEN comporte quatre fonctions amine et posséde des propriétés assez
semblables a celles de 'EDTA, mais elle provoque une déficience en fer qu’il faut

compenser.

H
H2N/\/N\/\N/\/NH2
H
TRIEN

Figure I. 4 : formule développée de la TRIEN (N,N’-bis(2-aminoéthyl)-1,2-éthanediamine).
L 5. c. Surcharge en mercure

Le mercure est un métal qui change facilement d’état et de propriétés. Tres volatil,
il passe aisément de I’état liquide a I’état gazeux a température ambiante. C’est un métal
trés réactif au milieu dans lequel il se trouve (température, composition chimique...). En
présence d’oxygeéne, le mercure s’oxyde trés facilement passant de 1’état métallique (Hg"),
liquide ou gazeux, a I’état ionisé (Hg”"). C’est aussi un métal qui s’associe facilement aux
molécules organiques formant de nombreux dérivés mercuriels.
Le mercure se présente en deux familles distinctes :
e Le mercure métallique ou inorganique qui prend lui-méme trois formes différentes :
> le mercure métallique élémentaire, sous forme liquide (Hg").
> le mercure sous forme gazeuse (Hg").
> le mercure inorganique, sous forme ionique (Hg*").
e [L’autre grande famille est constituée par le mercure organique, quand il se combine
avec une molécule organique, a la base de tout ¢lément vivant (ou qui a été vivant).
Les composés de mercure organique les plus connus sont le méthylmercure et le

diméthylmercure.

19



Chapitre 1

Il existe des échanges permanents entre ces différentes formes, car le mercure a une
grande capacité a se transformer, notamment sous 1’effet de 1’acidit¢ du milieu et en
présence de molécules assurant ces combinaisons (chlore, soufre). Il peut se lier dans
I’organisme aux molécules constituant la cellule vivante (acides nucléiques, protéines...),
modifiant leur structure ou inhibant leurs activités biologiques. Le mercure est a 1’origine
de maladies professionnelles. L’intoxication par le mercure s’appelle 1’hydrargie ou
hydrargyrisme, caractérisée par des lésions des centres nerveux et se traduisant par des
tremblements, des difficultés d’¢élocution ou des troubles psychiques.

En dehors du milieu professionnel, le mercure est repéré comme un élément
toxique, plus particulierement néphrotoxique, c’est-a-dire agissant sur les reins, ainsi que
neurologique, c’est-a-dire agissant sur le systéme nerveux. Cette toxicité est renforcée par
un phénomene de concentration qu’on appelle la bioaccumulation ou bioamplification. La
bioaccumulation est le processus d’assimilation et de concentration des métaux lourds dans
I’organisme. Le processus se déroule en deux temps : la bioaccumulation commence par
I’individu (le mercure soluble, trés peu éliminé, est assimilé par 1’individu, animal ou
poisson) et continue par une transmission entre individus (herbivore, piscivore,...), par
"empilements" successifs. Les concentrations augmentent au fur et a mesure que 1’on
progresse dans la chaine trophique. C’est ce qu’on appelle la bioamplification ou la
biomagnification. Ce phénoméne de biomagnification représente le principal danger du
méthylmercure, car en partant d’un milieu apparemment peu pollué on peut atteindre des
concentrations un million de fois supérieures a celle de départ et le milieu devient de ce fait
trés toxique.

Le mercure(Il) est class¢é comme un acide mou (tableau I. 4) et le traitement de
I’intoxication par le mercure fait appel a divers chélateurs soufrés, comme la D-
pénicillamine. Le dimercaptopropane sulfonate de sodium (DMPS), plus sélectif au
mercure, est considéré comme un médicament de premier choix pour le traitement de

I’intoxication mercurielle (figure 1. 2).

L 5. d. Surcharge en cadmium

Les divers composés du cadmium présentent des effets toxiques variables selon leur
solubilit¢ et donc leur facilit¢ d’assimilation par I’organisme. Ainsi le chlorure de
cadmium, qui est soluble, apparait plus toxique que le sulfure de cadmium, trés insoluble.

La principale préoccupation vis-a-vis du cadmium correspond aux possibilités
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d’expositions prolongées et a de faibles doses. Les principales causes d’exposition au
cadmium sont 1’alimentation et le tabagisme. L’essentiel du cadmium ingéré provient de
végétaux a feuillage vert, salades, choux, épinards et dans une moindre mesure des
céréales. La principale voie d’élimination du cadmium est I’urine, mais cette élimination
est trés lente. L’accumulation du cadmium s’effectuant principalement dans les reins, cet
organe est considéré de ce fait comme un organe "cible". Parmi les expositions
professionnelles aux sels de cadmium, on peut noter la métallurgie du zinc, la production
de pigments, la fabrication d’accumulateurs, ou le décapage de peintures.

Le cadmium(II) est classé comme un acide mou (tableau 1. 4) et le traitement de
I’intoxication par le cadmium fait appel a divers chélateurs soufrés, comme le 2,3-
dimercapto-1-propanol (BAL), le 2,3-dimercapto-1-propanesulfonate de sodium (DMPS),
la N-(2-mercaptopropyl)glycine, 'acide méso-2,3-dimercaptosuccinique (DMSA), la D-
pénicillamine (figure 1. 2), le dié¢thyldithiocarbamate de sodium ou le disulfirame (figure I.

5) [20, 21].

—
/—N
»=s
-S /7 \ S*S
Na+ %N N«
s —/ s
Diéthyldithiocarbamate Disulfirame
de sodium

Figure L. 5 : Structure moléculaire de quelques agents complexants du cadmium utilisés en médecine.

II. Les lanthanides

I1. 1. Propriétés fondamentales

Les lanthanides, découverts principalement au 19°™ siécle, constituent une série de
quinze ¢léments occupant une place particuliére au sein de la classification périodique de
Mendeleiev. Ils ont été classés en famille a partir de 1940, suite aux travaux de Seaborg
[22]. Les lanthanides, ainsi que les ¢léments yttrium (Z = 39) et scandium (Z = 21), sont
communément appelés "terres rares" [23], méme si certains éléments tels que le lanthane
(34 ppm), le cérium (60 ppm) et le néodyme (33 ppm) se trouvent en quantité¢ plus

abondante que par exemple le plomb (0,0063 ppm) dans la crofite terrestre.
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II. 1. a. Configuration électronique et états d’oxydation

La connaissance de ses formes ioniques et de la structure électronique d’un élément
est fondamentale pour la compréhension de ses propriétés chimiques et physiques. Les
lanthanides aussi appelés "¢léments " présentent la particularité de remplir la sous-couche

4f avant la sous-couche d [24].

Tableau L. 5 : structure électronique et états d’oxydation des lanthanides (les chiffres en gras
représentent les états d’oxydation les plus probables) [22].

Z Configuration Etats d’oxydation
électronique

La (57) [Xe] 5d'6s” 3
Ce (58) [Xe] 5d'6s%4f" 3-4
Pr (59) [Xe] 5d°6s*4f 3-4
Nd (60) [Xe] 5d°6s°4f 2-3-4
Pm (61) [Xe] 5d%6s%4f° 2-3
Sm (62) [Xe] 5d°6s%4f° 2-3
Eu (63) [Xe] 5d°6s%4f 2-3
Gd (64) [Xe] 5d'6s4f 3
Tb (65) [Xe] 5d°6s%4f’ 3-4
Dy (66) [Xe] 5d%6s°4f"° 2-3-4
Ho (67) [Xe] 5d°6s%4f"! 2-3
Er (68) [Xe] 5d°6s%4f"* 3
Tm (69) [Xe] 5d°6s%4f" 2-3
Yb (70) [Xe] 5d°6s4f™* 2-3
Lu (71) [Xe] 5d'6s%4f™ 3

Le remplissage commence par le lanthane, formé par I’ajout d’un électron a la
configuration du baryum. Cet électron occupe la premiere orbitale 5d plus basse en €nergie
que P’orbitale 4f. Ensuite, le remplissage des orbitales 4f est progressif jusqu’a 1’ytterbium

pour lequel la sous-couche 4f est pleine. La configuration particuliére du gadolinium
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résulte de I’effet stabilisant apporté par la présence des orbitales 4f a demi remplies
(tableau I. 5).

Le degré d’oxydation +III prédomine pour toute la série des lanthanides. En effet,
les électrons 4f des lanthanides étant des électrons de cceur, 1’état d’oxydation le plus
stable +III est homogeéne pour toute la série et résulte de la perte des électrons 6s et 5d. De
plus, certains lanthanides présentent également des états d’oxydation +II et +IV. Ce
comportement s’explique par 1’apport des orbitales f inoccupées, a demi remplies ou

totalement remplies, sur la stabilité de 1’élément considéré.

IL. 1. b. Propriétés des ions Ln**

Le nombre de coordination (CN)

Le caractére non directionnel de D’interaction métal-ligand se traduit par des
nombres de coordination et des géométries associés trés variables. La stéréochimie des
complexes est donc dictée essentiellement par les répulsions stériques et électrostatiques
des ligands [25, 26]. D’un point de vue ¢€lectrostatique, ces ions trés durs vont accommoder
un grand nombre de petits ligands (8-9) de fagon a satisfaire leur demande électronique. De
nombreuses études ont montré que la coordination par les ions aquo passe de 9 pour le
début de la série (Ln = La-Nd) a 8 pour les ions plus petits (Ln = Tb-Lu) [27, 28].

D’un autre c6té, des contraintes stériques peuvent avoir une grande influence sur la
sphére de coordination et un ligand multidentate donné peut ainsi imposer une coordination
particuliére autour de I’ion. A I’état solide, des nombres de coordination de 3 a 14 sont
observés, les plus fréquents se situant entre 7 et 12 [29]. Les polyedres associés sont le plus
souvent tres déformés par rapport aux polyédres modeles. En solution, des nombres de
coordination élevés sont généralement observés, les coordinations 8 et 9 étant les plus
communes. Les ions Ln>” vont avoir tendance & compléter leur sphére de coordination avec
des molécules de solvant ou des anions si le nombre de sites donneurs offerts par le ligand
est trop petit, ou leurs densités ¢lectroniques trop faibles. Le nombre de coordination et le

rayon ionique des lanthanides sont étroitement liés [30].
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Le rayon ionique

La série 4f présente une diminution du rayon ionique lorsque le numéro atomique
(Z) des éléments augmente. Cette contraction monotone [31, 32] du rayon ionique
s’explique par 1’augmentation de la charge nucléaire effective lorsqu’un électron est ajouté
dans les orbitales f profondes. L’effet d’écran d’un électron 4f sur un autre électron de
valence est faible, entrainant une contraction progressive des orbitales 5s, S5p et 6s, 6p vers

le cceur (tableau I. 6).

Tableau I. 6 : rayons ioniques (en 1&) des ions lanthanides (III) pour différents nombres de
coordination [30].

Ln (IIT) CN=6 CN=7 CN=8 CN=9 CN=10 | CN=12

La 1,032 1,100 1,160 1,216 1,270 1,360
Ce 1,010 1,070 1,143 1,196 1,250 1,340
Pr 0,990 1,126 1,179

Nd 0,983 1,109 1,163 1,270
Pm 0,970 1,093 1,144

Sm 0,958 1,020 1,079 1,132 1,240
Eu 0,947 1,010 1,066 1,120

Gd 0,938 1,000 1,053 1,107

Tb 0,923 0,980 1,040 1,095

Dy 0,912 0,970 1,027 1,083

Ho 0,901 1,015 1,072 1,120

Er 0,890 0,945 1,004 1,062

Tm 0,880 0,994 1,052

Yb 0,868 0,925 0,985 1,042

Lu 0,861 0,977 1,032

L’une des conséquences de la contraction des lanthanides est que, lorsqu’on arrive
a ’holmium, il n'y a pas d’augmentation de taille de 1'ion lorsqu'on passe den=5an=6
et Ho'" a la méme taille que Y** (104 pm), qui est beaucoup plus léger et qui posséde des

propriétés similaires. Pour cette raison I’yttrium est souvent trait¢é comme un "pseudo-
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lanthanide", qui posséde une charge, un rayon ionique et une chimie de coordination

similaires & ceux des lanthanides. Il constitue d’une certaine facon un pont entre les

lanthanides au sens strict et les métaux de transition [33].

I1. 2. Nature de la liaison métal-ligand

Le tableau I. 7 compare les ions lanthanides avec les ions métalliques de la

premiére série de transition. Ces deux types d’éléments différent sur plusieurs points,

notamment sur le type liaison métal-ligand.

Tableau L. 7 : comparaison des ions des métaux de transition et des lanthanides [33].

Orbitales du métal

Nombres de

coordination courants
Polyedres de
coordination typiques

Liaison

Direction de liaison

Forces des liaisons

Complexes en solution

Ions lanthanides

oA
6,7,8,9

Prisme triangulaire,
antiprisme carré,

dodécaédre
Peu d’interaction orbitale
métal-ligand
Peu de préférence

directionnelle pour les

liaisons

Force des liaisons liée a

I’électronégativité,

décroissante dans ’ordre :

F,OH, H,0,NO;, CI”

Ioniques ; échange rapide

des ligands

25

Ions métalliques de la premiére

série de transition

3d
4,6

Carré plan, tétracdre, octa¢dre

Forte interaction orbitale métal-

ligand

Forte préférence directionnelle

pour les liaisons

Force des liaisons déterminée par
I’interaction des orbitales,
normalement décroissante dans
I’ordre suivant : CN", NH3, H,O,
OH ,F
Souvent covalents ; les
complexes covalents peuvent

échanger lentement leurs ligands
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Les cations lanthanides au degré d’oxydation +III possédent une densité de charge
¢levée et sont peu polarisables du fait de la faible extension spatiale des orbitales f. Ils sont
donc considérés comme des acides durs selon la classification de Pearson [10]. Ils
interagissent préférentiellement avec des ligands a atomes donneurs durs, tels que
I’oxygene, pour former des liaisons a caractére €lectrostatique. Ces cations ont une forte
affinité pour les molécules d’eau, mais des ligands oxygénés chargés du type carboxylate
sont capables de déplacer ces molécules d’eau pour former avec les lanthanides des
complexes stables en milieu aqueux. Parmi les donneurs neutres, les amines polarisables
sont préférées aux oxygenes des éthers et les groupes donneurs carboxamides et sulfoxides
interagissent mieux que des ligands moins polaires comme les alcools. D’une maniére
générale, le caractére électrostatique de la liaison métal-ligand rend ces complexes

"labiles", avec des cinétiques de complexation rapides.
I1. 3. Propriétés magnétiques / spectroscopiques et applications
1I. 3. a. Propriétés magnétiques

Une propriété caractéristique des cations lanthanides trivalents est leur
paramagnétisme résultant de la présence d’au moins un électron non-appari¢ dans leurs
orbitales 4f. Seuls les cations lanthane (4f°) et lutécium (4f'*) sont diamagnétiques. Pour
les éléments 3d, le paramagnétisme est déterminé uniquement par le moment de spin, la
contribution angulaire orbitalaire du moment magnétique de 1’ion étant annulée par
I’interaction avec le champ environnant des ligands. Dans ce cas, le maximum du
paramagnétisme coincide avec le nombre maximum d’électrons non appariés dans les
orbitales 3d. Pour les ions lanthanides, I’interaction spin-orbite est importante, ce qui
implique un couplage fort entre le moment angulaire orbitalaire L et le moment angulaire

de spin S. Le moment magnétique de I’ion libre pour un état J est donné par :
Koy = g[J (J + 1)]”2 (Equation 1)
ou J est le nombre quantique associ¢ au moment cinétique total et g le facteur de

dédoublement de Landé pour I’électron définis par :
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J=L+S et |L-S|<J<L+S

J(J+1)+SS+1) - L(L+1)
2J(J +1)

g, =1+ (Equation 2)

Les valeurs des moments magnétiques des ions lanthanides sont rassemblées dans
le tableau I. 8 [33]. Les valeurs expérimentales et calculées des moments magnétiques des
ions Sm®* et Eu’" sont différentes. En effet, 4 température ambiante ces ions présentent un
faible degré de population d’un ou plusieurs des plus bas niveaux électroniques excités.
Pour ’ion Sm®", il faut tenir compte du premier état excité J = 7/2 et, pour Eu’’, la
proximité des niveaux excités J = 1 et J = 2 explique la différence constatée. Ces ions sont

donc bien des especes paramagnétiques.

Tableau I. 8 : propriétés électroniques des ions lanthanides Ln®* (. et g; sont calculés a 1’état
fondamental a partir des équations 1 et 2 ; les moments magnétiques sont exprimés en magnéton de
Bohr ; (a) observé pour les systémes cristallins [Ln,(SO,);.8H,0] [33].

Tons Ln*" Nombre Terme g et et
d’¢électrons f | fondamental théorique expérimental®
2s+1LJ

Ce’" 1 *Fs 6/7 2,54 2,46
Pr* 2 Hy 4/5 3,58 3,47
Nd* 3 Tona 8/11 3,62 3,52
Pm’" 4 I, 3/5 2,68 -

Sm’” 5 ®Hs), 2/7 0,84 1,58
Eu’”’ 6 "Fo 0 3,54
Gd*” 7 *Sop 2 7,94 7,90
Tb*" 8 "Fs 3/2 9,72 9,60
Dy** 9 °H,s/» 4/3 10,65 10,30
Ho™* 10 ’Tg 5/4 10,61 10,40
Er” 11 Tis 6/5 9,60 9,40
Tm’" 12 g 7/6 7,56 7,00
Yb** 13 F1 8/7 4,53 4,30
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Agents de déplacement chimiques

Les complexes d’ions lanthanides (III) paramagnétiques sont utilisés depuis
longtemps en RMN 'H comme agents de déplacement chimiques. En effet, quand une
molécule organique s’associe a un complexe de ces ions, la valeur élevée du moment
magnétique du cation Ln*" induit de larges déplacements du signal de résonance des
protons de la molécule. Ce comportement permet de résoudre des structures compliquées.
En 1969, Hinckley [34] a montré que le spectre RMN 'H d’une grosse molécule telle que
le cholestérol peut étre interprété en ajoutant un agent de déplacement chimique, a savoir
I’adduit formé entre la phénanthroline et le tris(dipivaloylméthanato)europium(IIl), noté
Eu(dpm);. L’interaction entre le réactif B-dicétonate et la molécule étudiée conduit a des
déplacements paramagnétiques qui varient, entre autres, avec I’inverse de la distance au
cube (distance métal paramagnétique - proton). Cet effet a été exploité par la suite pour
obtenir des informations structurales sur des molécules organiques et des

métallosupramolécules (figure 1. 6).

< Ln

Ln(dpm);
R =t -butyl

Figure I. 6 : agent de déplacement chimique tris(dipivaloylméthanato)europium(III).

Une autre classe de complexes de lanthanide est employée comme agents de
déplacement chiraux, pour par exemple déterminer la configuration absolue d’acides

aminés et les exces énantiomériques dans leurs mélanges [25, 35].
Agents de contraste en IRM

L’utilisation de substances paramagnétiques est également nécessaire dans le but
d’augmenter et de contrdler la relaxation nucléaire dans les techniques de RMN pour

I’imagerie et le diagnostic médical. L attention s’est notamment portée sur les complexes

de gadolinium (IIT). En effet, la configuration électronique fondamentale (*S72) de I’ion
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Gd*" lui confére un moment magnétique élevé par la présence de sept électrons célibataires
et un temps de relaxation de spin électronique long (10 s) en raison de I’état symétrique
S du Gd(IIT). Deux autres ions lanthanides Dy(IIl) et Ho(Ill) présentent des moments
magnétiques plus élevés que ceux du Gd(III), mais I’asymétrie des états électroniques
conduit a des vitesses de relaxation trop rapides (~ 107 s). Ces deux propriétés du Gd(III)
assurent une relaxivité de spin nucléaire efficace des noyaux avec lesquels il interagit [36].

L’imagerie par Résonance Magnétique repose sur la détection locale des signaux de
résonance magnétique nucléaire des protons des molécules d’eau [25]. L’intensité du
signal des protons de I’eau dépend de nombreux facteurs, particulierement des valeurs des
temps de relaxation T; et T, et de la séquence d’impulsion utilisée [25, 37]. L addition
d’un agent paramagnétique augmente a la fois les vitesses de relaxation longitudinale
(1/T;) et transversale (1/T,) des protons présents en sphere interne et externe du métal [38].

Le gadolinium est un métal trés toxique sous la forme Gd(H,0)s”". Il est hydrolysé
trés rapidement au pH physiologique et se dépose sous la forme Gd(OH); dans le foie et les
tissus osseux dans lesquels il est éliminé tres lentement. De plus, comme d’autres métaux
lourds, il est capable d’entrer en compétition avec des ions physiologiques tels que le
calcium et le zinc pour se fixer sur des sites normalement occupés par ces ions [39]. Ces
facteurs montrent que le Gd(III) est trés toxique in vivo, c’est pourquoi les complexes
utilisés en IRM doivent étre thermodynamiquement stables a pH physiologique. Le ligand
ne doit pas saturer la sphére de coordination de I’ion Gd**, mais laisser un site de
coordination libre pour qu’au moins une molécule d’eau puisse se coordonner et
s’échanger rapidement avec le reste de la solution pour assurer un bon transfert de
I’information paramagnétique. La relaxivité sera d’autant plus grande que le nombre de
sites de coordination accessibles sera élevé [25, 37].

Les polyaminocarboxylates ont été la premiére famille de ligands étudiés comme
agent de contraste car ce sont des ligands dont 1’affinité est forte pour les lanthanides (III).
Les ligands utilisés cliniquement se classent en deux groupes, les acycliques (DPTA et
dérivés) et les cycliques (DOTA et dérivés). Les complexes macrocycliques sont plus
inertes que les acycliques comme le montrent des ¢tudes sur des polyaminocarboxylates
analogues du DOTA qui forment des complexes stables aussi bien d’un point de vue
cinétique que thermodynamique [40, 41]. Le complexe Gd(DOTA)H,O (Dotarem®) a

ainsi été le premier a étre introduit dans le domaine de I’'IRM.
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Figure L. 7 : structures des molécules de DOTA et DPTA.
IL. 3. b. Propriétés optiques des ions Ln®*

Les orbitales 4f ont une faible extension spatiale et sont protégées des perturbations
extérieures par les couches pleines 5s*5p°. Ces électrons 4f sont donc trés peu perturbés par
I’effet du champ des ligands, qui peut étre considéré comme une perturbation des niveaux
de I’ion libre. Cet effet est trés faible (entre 100 et 250 cm ') par rapport aux complexes
des métaux de transition, ot il peut atteindre 15000 & 25000 cm ', ainsi que par rapport aux
effets plus importants de la répulsion interélectronique et du couplage spin-orbite qui
provoquent une levée de dégénérescence des termes spectroscopiques de I’ordre de 10* et
10> cm ™' respectivement. Ainsi, contrairement aux transitions d-d larges des éléments de
transition, les transitions f-f des lanthanides sont presque aussi fines a 1’état solide et en
solution qu’en phase gazeuse pour les ions libres. Ces transitions f-f sont responsables de
la couleur de certains ions (rose pour Nd**, vert pour Pr’"). Mais ces transitions étant
"interdites" selon la régle de Laporte [7], le coefficient d’extinction molaire est donc faible
(entre 1 et 10 L.mole '.cm™") réduisant ainsi considérablement I’utilisation directe du
cation Ln’" comme chromophore. Certaines transitions f-f des ions Ln** varient beaucoup
en intensité et/ou en forme quand des changements ont lieu dans la sphére de coordination
de I’ion (symétrie et champ de ligands).

De nombreux cations Ln®" ont des propriétés de luminescence intéressantes. Ainsi,
Eu’ et Tb*" sont trés utilisés car ils présentent de longs temps de vie de luminescence (de
I’ordre de la milliseconde comparé a la microseconde voire nanoseconde pour les
molécules organiques). A titre d’exemple, les cryptates photoactifs d’europium(IIl) et de
terbium(III) décrits par Lehn et coll. sont des luminophores efficaces qui agissent comme

des convertisseurs moléculaires d’énergie lumineuse, transformant le rayonnement UV
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absorbé par les groupes a,0’-bipyridine en un rayonnement visible provenant de 1’émission

des ions lanthanides, via un transfert d’énergie intramoléculaire (figure 1. 8) [42].

/N

Figure I. 8 : exemple de complexe de lanthanide

utilisé comme traceur biologique luminescent pour ’analyse médicale [42].

Les applications utilisant la luminescence de ces ions en solution sont nombreuses
dans le domaine de I’analyse médicale, de la biologie (marqueur biologique dans un
procédé de fluoroimmunologie homogene [29]) mais aussi pour la mise au point de
convertisseurs supramoléculaires de lumiére ce qui explique 1’intense activité de recherche

dans ce domaine ces derniéres années [25, 43-48].

Ainsi, grace a leur chimie de coordination trés variée, les complexes des ions
lanthanides possédent des propriétés spectroscopiques, magnétiques et photophysiques
remarquables qui peuvent étre appliquées en détection et diagnostic médical. De plus,
certains cations lanthanides présentent une activité rédox ; c'est le cas de I’europium(IIl),
de I’ytterbium(IIl), du samarium(IIl) et du gadolinium(III), qui peuvent étre réduits dans

différents types de solvant [49-51].

Dans ce chapitre, nous avons donc vu I’intérét de concevoir des récepteurs capables de
détecter les cations métalliques et lanthanides dans le but d’élaborer des capteurs pour ces
especes.

Dans le chapitre II, nous développerons dans un premier temps le cas particulier de la
reconnaissance électrochimique cationique, ainsi que les propriétés de reconnaissance

¢lectrochimique en milieu organique de récepteurs contenant plusieurs centres rédox
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chimiquement équivalents. La détection du phénoméne de complexation provient dans ce
cas du signal émis par le récepteur rédox suite au processus de reconnaissance d'une espéce
cible (cation métallique).

Le chapitre III est consacré a 1’électroanalyse de cations métalliques, en milieu aqueux,
grace a des ¢€lectrodes chimiquement modifiées par des films de polymeéres complexants.

Le processus de détection est dans ce cas basé sur I’¢lectroactivité des cations étudiés.
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Reconnaissance électrochimique de cations métalliques par des récepteurs a centres rédox multiples
I. Récepteurs moléculaires rédox

Comme nous l'avons souligné dans le chapitre précédent, l'utilit¢ de nouveaux
systémes de détection et de dosage des cations métalliques dans de nombreux domaines
comme l'environnement et le biomédical n'est plus a démontrer. Dans ce contexte, les
ionophores rédox-actifs sont une voie séduisante pour le développement de nouveaux
dispositifs analytiques, basés sur l'immobilisation au sein d'une méme couche sensible d'un
récepteur moléculaire synthétique. Ces récepteurs rédox doivent étre capables de
complexer sélectivement un analyte et de traduire ce phénomene de reconnaissance par la
modification de leur électroactivité, qui peut alors étre détectée et amplifiée via un
dispositif extérieur. Ces récepteurs doivent donc étre sensibles et spécifiques vis-a-vis

d'une espéce cible.
I. 1. Principe général de la reconnaissance moléculaire ou ionique

La reconnaissance moléculaire ou ionique peut é&tre définie comme étant le
processus d’interaction sélective, au niveau moléculaire, entre un substrat (molécule ou ion
invité) et un récepteur, le fragment moléculaire hote (schéma II. 1). Dans le cas d'une espece
cible chargée, on parle de reconnaissance ionique, alors que la reconnaissance moléculaire
fait intervenir un analyte neutre. Le processus d’interaction substrat-récepteur doit Etre
rapide, réversible et peu endergonique. Les interactions mises en jeu a I’échelle moléculaire
peuvent étre :

e des forces d’interaction électrostatique ;
e des forces d’interaction hydrophobe ;

e des liaisons de coordination ;

e des liaisons hydrogene ;

e des transferts de charge.

+
@ Q N Interaction au niveau

. moléculaire
Analyte Récepteur

Schéma II. 1 : principe de la reconnaissance moléculaire ou ionique.
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Il est possible de mettre a profit les propriétés de reconnaissance moléculaire ou
ionique pour réaliser la détection d’espéces cibles. Toutefois, le phénoméne de
reconnaissance moléculaire ou ionique n'est pas suffisant pour réaliser la détection de
l'espece cible. Il faut en effet doter le systéme d'une unité signalétique permettant de mettre

en évidence l'interaction entre le récepteur et le substrat (schéma II. 2).

* Qe —@

Analyte Récepteur doté
d’une unité
signalétique

Signal

Schéma II. 2 : récepteur bi-fonctionnel pour la reconnaissance moléculaire.

Le récepteur "actif" est donc constitué d'un site de complexation, dont les
caractéristiques structurales et physico-chimiques doivent permettre de complexer
sélectivement le substrat, ainsi que d’une unité signalétique qui permettra de mettre en
évidence, grace a l'apparition d'un "signal" spécifique, la formation du complexe analyte-
récepteur. Ce signal spécifique est 1i¢ a la modification mesurable d'une des propriétés
physico-chimiques (luminescence, électroactivité, ...) du récepteur [1, 2] et sera de
préférence de nature optique ou électrique. De plus, si I'ampleur de la modification est

corrélée a la concentration en espece cible, il est alors possible de réaliser son dosage.

Un des buts affichés de la reconnaissance de cations métalliques est 1’élaboration de
capteurs chimiques. Cet objectif implique donc la synthése de récepteurs "actifs" adaptés a
la complexation sélective des cations cibles visés, ainsi que leur immobilisation sur un

support solide pour réaliser des couches sensibles.

Unité de Unité
complexation signalétique
ancrage

Schéma II. 3 : récepteur immobilisé sur surface.

40



Reconnaissance électrochimique de cations métalliques par des récepteurs a centres rédox multiples

I. 2. Principe de la reconnaissance électrochimique

Pour réaliser la reconnaissance électrochimique d’une espéce cible, il est nécessaire
de doter un récepteur spécifique de cette espece cible d’une dimension rédox
supplémentaire, qui va permettre de mettre en évidence le phénoméne de reconnaissance
moléculaire, donc de détecter, voire doser, I’espéce cible. En d’autres termes, il faut
fonctionnaliser le récepteur moléculaire par une unité signalétique rédox, généralement un
groupement caractérisé par un simple transfert monoélectronique et réversible. La
propriété physico-chimique modifiée au cours de la reconnaissance est donc de nature
électrochimique (modification de E,,,”) et cette variation de l'activité électrochimique du
récepteur en présence de l'espece cible peut permettre la détection, voire la quantification

de cette derniére.

Site de
complexation
Complexatlon

* ¢

Analyte

Unlte Signal
signalétique électrochimique
rédox

Schéma II. 4 : processus de reconnaissance électrochimique par un récepteur constitué par
I’assemblage d’un site de complexation et d’un site électroactif.

Dans le récepteur, la connexion entre le site de complexation et I’unité signalétique
rédox a une importance capitale sur I’efficacit¢ du systéme : elle doit permettre de
transmettre de manic¢re optimale 1’information "complexation de [’espece cible par le site
de complexation" a 1’unité signalétique. Dans le cas général d’un récepteur rédox, le
transfert de cette information peut s’effectuer selon 5 voies différentes qui sont décrites
dans le schéma II. 5 :

a) a travers 1’espace via des interactions €lectrostatiques entre 1’unité signalétique
et I’espece cible complexée [3] ;
b) par formation de liaisons additionnelles entre 1’unité signalétique et I’espece

cible complexée [4] ;
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c) a travers un systéme de liaisons chimiques conjuguées reliant 1’unité
signalétique au site de complexation [5] ;

d) par interférence de I’espéce cible dans la communication entre deux unités
signalétiques voisines [6] ;

e) par un changement de conformation du récepteur suite a la complexation de
I’espece cible, ce qui induit une perturbation des propriétés de 1’unité

signalétique [7].

Interaction
électrostatique a Coordination
travers I'espace

Centre Centre\ ... .{iuaus
rédox rédox
(b)

(@)

Liaison

covalente
Centre Centre
1 , 7
rédox Y X rédox
*
(©) 1 \ 2

(d) Interaction
interrompue par la
présence de

'espéce cible
@ Cible
> >
6‘
(e) Changement de
conformation du centre

rédox

Schéma II. 5 : mécanismes de transfert de I’information entre le site de reconnaissance
et le centre électroactif d'un récepteur rédox-actif [2].

I. 3. Etude thermodynamique du phénoméne de reconnaissance

électrochimique

Dans le cas particulier de la reconnaissance ¢lectrochimique, le phénoméne de
complexation n’est pas seulement défini par un simple équilibre entre un état libre et un
¢tat complexé du récepteur, mais par une série d’équilibres mettant en jeu plusieurs
processus [1, 2]. En effet, I’'unité signalétique des récepteurs rédox-actifs peut intervenir au

niveau de la complexation de I’espéce cationique en favorisant ou défavorisant la
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complexation du cation selon 1’état rédox (oxydé ou réduit) du récepteur. Le mécanisme

global mis en jeu peut étre décrit a I’aide du schéma carré représenté dans le schéma II. 6.

E,
LOx A > LRed
+e
Kox| [*C +C ™| | K geg
+ te +
Lox—C = > Lrea—C
EC°

Schéma II. 6 : schéma carré résumant les équilibres mis en jeu au cours de la complexation d’un cation
par un récepteur rédox-actif [8].

E/ et E. représentent respectivement les potentiels standard d’oxydation du
récepteur libre et du récepteur complexé. Ko, est la constante d’association entre le
récepteur sous sa forme oxydée et le cation et K.s est la constante d’association entre le
récepteur sous sa forme réduite et le cation.

L’analyse thermodynamique de ce schéma carré conduit a la relation suivante :

AE=E —E, =£m(ﬁj (1)
nk Ox
[LRed _C+] [LOx _C+]

K = t K. =
A A o IR T o

Cette relation est générale (ligand oxydable ou réductible, complexation d'anion ou
de cation) et permet, par la mesure de AE, de déterminer la balance des forces de
complexation entre l'analyte et les formes oxydée et réduite du récepteur. Il apparait ainsi
que si les valeurs de Ko, et Kg.s sont proches, AE est faible (méme pour des valeurs de Ko,
et Kgeq €levées) et aucun phénomeéne de reconnaissance électrochimique n'est observable.
AE devient important lorsque les valeurs de Ko, et Kg.s sont trés différentes. Pour que cette
condition soit vérifie, il est nécessaire que l'introduction d'une charge positive (par
oxydation) ou d'une charge négative (par réduction) sur le récepteur entraine une

dissymétrie dans la balance des interactions. Ceci nécessite que le site de complexation soit
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dans un environnement suffisamment proche du centre rédox pour traduire cette interaction
¢lectrostatique. Il apparait donc qu'il n’existe pas de bijection entre les propriétés de
complexation d’un récepteur rédox-actif et ses propriétés de reconnaissance
¢lectrochimique : une complexation forte n’est pas une condition suffisante pour une
reconnaissance ¢lectrochimique efficace. C’est le premier obstacle qui est rencontré dans la

conception de récepteurs rédox-actifs.

I. 4. Les sondes rédox

Les unités signalétiques les plus fréquemment utilisées dans la conception de
récepteurs rédox-actifs de cations sont des composés organométalliques de la famille des
métallocénes, comme le cobaltocénium (Co(Cp),") et surtout le ferrocéne, Fe, (Fe(Cp),) [1,
2]. Ces unités signalétiques sont constituées de cations métalliques Fe(Il) ou Co(III) pris en
"sandwich" entre deux cycles cyclopentadiényles. Leur électroactivité est simple et
caractérisée par un systeme monoé¢lectronique réversible. Le transfert électronique
s’effectue formellement sur le centre métallique entrainant la réduction du Co(Ill) en
Co(Il) ou l’oxydation du Fe(Il) en Fe(Ill) pour former respectivement les especes

cobaltocéne (Co(Cp),) et ferricinium, Fc', (Fe(Cp)a)") (schéma II. 7).

S L DU =
o oo > ;

Schéma II. 7 : oxydation du ferrocéne et réduction du cobaltocénium.

Un autre avantage de ces composés est qu’il est possible de fonctionnaliser
facilement les groupes cyclopentadiényles, ouvrant ainsi des possibilités de synthése assez
larges.

Le centre rédox peut étre directement impliqué dans le phénoméne de
complexation. Ainsi, dans le cas du cobaltocénium, sa réduction conduit a une espece
neutre ce qui entraine une diminution des interactions électrostatiques répulsives initiales
entre le récepteur (via I’unité signalétique) et le cation complexé.

Au contraire, ’oxydation du ferrocéne en ferricinium a pour effet d’abaisser la
force de complexation, suite a la formation d’interactions électrostatiques défavorables

entre le cation métallique complexé et le ferricinium. Par exemple, dans le cas de la
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reconnaissance ¢lectrochimique cationique (schéma I11.6), suite a 1’établissement de
répulsions électrostatiques entre la forme oxydée (Lox) d’un récepteur ferrocénique et un
cation complexé, la valeur de la constante Ko, sera plus faible que celle de Kg.q. Le rapport
Kres/Koy devenant supérieur a 1, AE est alors positif (déplacement du potentiel de demi-
vague du complexe formé vers les potentiels positifs). Toutefois, dans certains cas
particuliers, lorsque le phénoméne de complexation entraine une modification structurale
importante pour le récepteur, a la relation (1) s'ajoute alors un terme AGys (enthalpie libre
correspondant a la modification structurale) et dans ce cas, AE ne dépend plus uniquement
du rapport entre Kg.s €t Koy (schéma II. 6).

Expérimentalement, I’étude de la modification de 1’¢lectroactivité du récepteur en
présence de I’espeéce cible est principalement réalisée selon les deux méthodes
¢lectrochimiques suivantes :

» la voltampérométrie cyclique a balayage linéaire de tension (VC)

» la voltampérométrie a impulsion différentielle (DPV). Cette technique consiste a
appliquer non plus une tension en croissance monotone, mais des impulsions sur
une rampe en potentiel. Elle permet d'obtenir une réponse électrochimique mieux
définie qu'en voltammétrie cyclique : la sensibilité de cette technique est plus

¢levée et la résolution de la réponse des différents systémes rédox meilleure.

L. 5. Les différents types de reconnaissance électrochimique

Pour des valeurs de constantes cinétiques situées dans le domaine usuel pour ces
phénomeénes de complexation (1-10° s, I’étude cinétique du schéma carré (schéma II. 6)
permet de déduire trois types de comportement, qui vont dépendre des valeurs des

constantes de complexation [8].

L 5. a. Comportement a une vague

Lorsque le rapport Kred/Kox 10 par exemple) est élevé et Koy est faible (< 10°
M par exemple), le comportement observé expérimentalement est appelé "comportement
a une vague". 1l correspond a un déplacement progressif du potentiel de la vague initiale

du récepteur libre lors de 1'ajout de quantités croissantes de l'espece cible. Le suivi du
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déplacement du potentiel de demi-vague en fonction de la quantité d'analyte ajoutée permet
de tracer une courbe d'étalonnage. Le dosage et la détection sont alors réalisés de maniére
potentiométrique. Par exemple, I'addition progressive de cations sodium ou potassium dans
une solution contenant le ligand ferrocéne-ether couronne 1 provoque le déplacement vers
les potentiels positifs du potentiel de demi vague de couple Fc/Fc'. Ce déplacement est
maximal (AE = 50 mV) lorsque 5 équivalents de cations Na™ ou K" ont été ajoutés (figure

1L 1) [9].

Figure II. 1 : courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de platine (5 mm de diamétre) du
composé 1 dans CH;3CN + 0,1 mol/L. TBAP, suite a I'ajouts de quantités croissantes de cations
potassium [9].

L 5. b. Comportement a deux vagues

Pour un rapport Kged/Kox €levé et Kox grand, le comportement observé
expérimentalement est du type "a deux vagues", quelles que soient les valeurs des
constantes cinétiques. Ce comportement se caractérise par ’apparition d’une nouvelle
vague voltampérométrique, différente de celle du récepteur rédox-actif libre, qui
correspond a I’électroactivité du récepteur complexé. L’intensité de cette nouvelle vague
va croitre avec la quantité d’analyte ajoutée, au détriment de la vague correspondant au
récepteur non-complexé. Ce type de comportement est en général préférable car le suivi du
dosage de l'espéce cible peut étre effectué par une mesure ampérométrique plus sensible

qu'une détermination potentiométrique.
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Lorsque la steechiométrie du complexe récepteur-espece cible est atteinte, le
voltampérogramme ne comporte plus qu'une seule vague correspondant a 1’¢électroactivité
du centre rédox-actif dans le récepteur complexé. En présence d'un exces d'analyte, il n’y a
plus de modification du voltampérogramme.

A titre d'exemple, lorsqu'on examine le comportement en voltammétrie cyclique du
cryptant ferrocénique 2 [10], I'apparition d'une seconde vague dont l'intensité augmente au
détriment de la premiére vague initiale est observée lors de I'ajout progressif de cations Na"

(figure II. 2).

Eftect of Na®
1)

0.75

@O

b) N o
Fe Ojj
0.25
& O
N \\J/

) "y 2

0.5 5.0

-02 0.7 02 07
E/V va. S5CE

Figure II. 2 : courbes de voltammétrie cyclique pour le ferrocenyldimethyl-[2,2]-cryptand 2 dans
CH;CN /0,1 mol/L TBAPF, ; v=50mV/s ; (a) sans Na" ; (b) 0,25 équivalent, (c) 0,50 équivalent, (d)
0,75 équivalent, (e) 1,0 équivalent et (f) 3,0 équivalents de Na'[10].

Ainsi, la complexation de Na" par le cryptand 2 déplace l'oxydation du centre
ferrocénique vers les potentiels positifs, ce qui est dii en grande partie aux répulsions
électrostatiques. Dans ce cas, la détection (variation de E”) et surtout le dosage de l'analyte
sont réalisables a partir d'une courbe de dosage ampérométrique :

» soit en considérant la baisse de I’intensit¢ du courant pour la vague

correspondant a I’électroactivité du récepteur rédox—actif libre,

47



» soit en suivant ’augmentation de I’intensité du courant correspondant a

I’¢lectroactivité du récepteur complexé.

L 5. c. Comportement intermédiaire

Dans les cas intermédiaires, le type de comportement observé expérimentalement
dépendra de la cinétique des réactions de complexation et de décomplexation. Par exemple,
un comportement a deux vagues sera observable lorsque Kgred/Kox est grand et Koy
intermédiaire si les cinétiques sont lentes a 1'échelle de temps de l'expérience, ce qui

permet de considérer les équilibres comme "gelés".

I. 6. Les récepteurs a centres rédox multiples

Les systemes macromoléculaires contenant plusieurs centres rédox actifs ont fait
I’objet de nombreuses études en raison de leurs propriétés rédox et électriques
intriguantes, ainsi que pour leur intérét potentiel comme matériaux fonctionnels
nanostructurés [11-13]. En particulier, des structures comme des métallocénes [13-17],
des métallodendrimeres [16, 18, 19] ou des polymeres contenant des métallocenes [12, 20,
21] peuvent présenter une importante communication intramoléculaire ¢lectrostatique
grace a la proximité des centres rédox.

Dans le cadre de notre travail, il nous a sembl¢ trés séduisant de mettre a profit les
propriétés rédox particulicres de composés contenant de multiples centres rédox pour des
applications dans le domaine de la reconnaissance électrochimique. Notre objectif a donc
été de réaliser des études de reconnaissance électrochimique cationique a partir de

composés contenant plusieurs centres rédox chimiquement équivalents.

L. 6. a. Théorie des récepteurs a centres rédox multiples

Le comportement électrochimique de molécules contenant plusieurs sites
¢lectroactifs a été largement étudié [14, 15, 17, 18]. Les différences de potentiel rédox
correspondant aux différents transferts électroniques successifs au sein de telles molécules
dépendent de I’interaction entre les sites rédox. Ainsi, pour des molécules contenant n

centres rédox chimiquement identiques et indépendants, en ’absence de réorganisation
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moléculaire ou de changement de solvatation la séparation entre les potentiels standard des
différents centres rédox va dépendre uniquement du nombre de centres rédox présents et
les transferts électroniques successifs vont alors suivre une loi statistique simple [22]. Par
exemple, avec deux centres rédox chimiquement équivalents, la séparation AE),; est égale
a (2RT/F) In2, soit 35,6 mV. La situation est alors analogue a la séparation des pK, d’un
polyacide a groupements acides identiques et indépendants. Ammar et Savéant [23] ont
ainsi montré que dans ce cas la vague voltammétrique nernstienne résultante a 1’allure
d’une vague unique. De maniére générale, la théorie statistique d'un systéme a n centres
rédox identiques permet de calculer la différence entre le potentiel formel du premier

iéme

centre rédox et le potentiel formel du n™ centre rédox. En effet, chaque site a le méme

potentiel standard d’oxydation E’,, :

RXXX —E25 OXXX + e
XRXX —E» s XOXX + e
XXRX —E= 5 XXOX + e
XXXR—Ls XXXO + e

O et R représentent respectivement les états oxydés et réduits du site, tandis que X
représente le site dans un état quelconque (O ou R). La probabilité d’oxydation d’un site i

est déterminée par la relation suivante :

_ o] 1
Feo = a1+ 0] " 170

ouo- Kl exp(%(E—Ez)j

On peut déterminer la fraction f; du nombre de molécules avec exactement j sites oxydés

par une simple distribution binomiale (n représente le nombre total de sites ¢électroactifs) :

4 :(ﬂ(nn!—j)!](lf ejj[ljejn_j

On obtient ainsi la formule donnant le potentiel formel d’oxydation en fonction de n et :
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E =+ 8y
F n—j+1

et on peut ainsi calculer la différence entre les potentiels formels extrémes :

Le schéma II. 8 montre la répartition des potentiels formels pourn =2 a n==6.

E, obs EFEF
n=2 } } 35,6
n=3 | i | 57
n=4 | | | | 71,2
n=5s | | l | | 82,8

T

Schéma II. 8 : Séparations des potentiels standard successifs d’une molécule possédant n centres rédox
identiques et indépendants. E," - E,” est la différence entre les potentiels standard du premier et du
dernier état d’oxydation. Pour n > 4, la séparation devient non uniforme.

La mesure de la séparation AE), entre chaque centre rédox permet donc de
quantifier la communication électronique entre les multiples centres rédox.
e Si les centres rédox sont chimiquement équivalents et qu'ils n'interagissent
pas, AE), suit alors la loi statistique énoncée précédemment et la vague
voltamétrique nernstienne résultante a 1’allure d’une vague correspondant a
une réaction de transfert monoélectronique.
e Si les centres rédox chimiquement équivalents interagissent, AE}, est plus
¢levé que la différence entre les potentiels formels et sa valeur permet de

quantifier le degré de communication entre les centres rédox.
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L 6. b. Exemples de la littérature

Nous allons voir que I'étude des systémes multirédox montre de multiples
possibilités pour moduler et controler la communication entre les centres rédox. En effet,
plusieurs phénoménes peuvent modifier cette communication, comme la protonation ou
I’alkylation des composés multirédox [14-17, 24], le changement de polarité du solvant [6,
15] ou encore le changement de composition de I’¢lectrolyte support [25].

Parmi les polymeéres contenant des groupements métallocénes, les polyferrocénes
conjugués sont actuellement les plus étudiés. En effet, I’intérét de tels systémes provient de
’interaction possible métal-métal et de I’impact des centres métalliques au sein du systéme
n. Par exemple, les données électrochimiques du poly(ferrocénesilane) de masse molaire
¢levée indiquent qu’il y a de fortes interactions métal-métal, avec 1’apparition par
voltammétrie cyclique de deux oxydations réversibles séparées de 210 mV (figure II. 3)
[26]. Ces interactions entre sites métalliques sont exacerbées pour le
poly(ferrocenylsulfide), puisque AEj;;, est compris entre 310 et 330 mV. L’étude
¢lectrochimique de séries d’oligoméres a confirmé que la premiére vague correspondait a
I’oxydation de sites métalliques séparés le long de la chaine [21]. Les autres sites restants,
qui sont alors plus difficilement oxydables du fait de leur interaction avec les sites

métalliques adjacents oxydés. Ils sont oxydés au niveau de la deuxiéme vague.

| 50.00 A

Poly(ferrocenesilane)

-100.0 0.0
E[mV] —

Figure II. 3 : courbes de voltammétrie cyclique du poly(ferrocénesilane)

dans CH,Cl, + 0,1 mol/L de Buy,NPFs (v =0,5 et 1 V/s) [26].
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La séparation des deux vagues (AE),) permet de quantifier la force de cette
interaction. Le tableau II. 1 récapitule les valeurs de AE),; pour une série de polyferrocéne

possédant différents groupes pontants.

Tableau II. 1 : différence de potentiel entre les deux vagues d'oxydation pour des polyferrocénes
possédant différents groupes pontants [27].

Groupe pontant AE )
—SiMe,— 210
—S— 310-330
—CH,—CH,— 90
—C=C—Ph—C=C— [2§] <30

Ainsi, AEj, est faible pour un polyferrocéne possédant un pont carboné saturé
(éthane) mais il existe quand méme une communication entre les centres métalliques, qui
peut s’expliquer par une interaction a travers l’espace plutdt qu'a travers les liaisons
pontantes. L'importance de la communication a travers l'espace est confirmée par le fait
que la plus grande interaction (AE); le plus élevé) est observée dans le systéme possédant
le pont le plus court (thioéther). Cette conclusion est également confirmée par le fait que
avec un pont fortement conjugué mais relativement long (5 liaisons [28]), I’interaction

entre les sites métalliques est tres faible.

e  Modification de la communication par changement de polarité du solvant

L’interaction entre les sites rédox peut également dépendre de la polarité du solvant
d’étude. Beer et coll. [6] ont effectu¢ des études électrochimiques du triferrocéne 3 en
solution dans le dichlorométhane (e = 8,9) (Figure II. 4). Il apparait que I’ajout d'un solvant
polaire comme le DMF (¢ = 36,7) provoque la disparition de la communication entre les
centres rédox. En effet, un milieu apolaire favorise la communication électronique entre les
multiples centres rédox et l'activité électrochimique de 3 est caractérisée par deux vagues
observables en voltammétrie cyclique. En revanche, en milieu fortement polaire les trois
centres rédox deviennent équivalents et la réponse €lectrochimique du composé 3 se réduit

alors a un seul systéme observable.
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3 dans 5mL de CH,CI,

+ 100 pl DMF
+ 400 pl DMF

+700 pl DMF

+ 1000wl DMF

0.00V vs Ag-Ag"

Figure IL 4 : les deux processus rédox observés pour le composé 3, 5 10~ mol/L dans le
dichlorométhane + Bu,NBF, 0,1 mol/L, deviennent équivalents lors de I’ajout de DMF [6].

La diminution de I’interaction intramoléculaire entre les centres ferrocéniques lors
de I’addition d’un solvant polaire est expliquée par le fait que les molécules de solvant

s’intercalent entre les centres ferrocénes, comme le montre le schéma I1.9.

Fe* Insertion des molécules
fﬁ' _— de solvant
&
)
/./ LGN
G )
Fo™— D

Fc*

Schéma II. 9 : insertion de molécules de solvant polaire au sein du composé 3, provoquant la
diminution de I’interaction intramoléculaire entre les groupes ferrocéne [6].

De telles interactions électrostatiques a travers l'espace ont été observées dans
divers composés contenant de multiples groupes ferrocénes chimiquement équivalents,
connectés a des groupements calixarénes [6, 29], oxazole [17], silicone [18] ou aminés [ 14-
16, 30]. Dans ces systémes, le degré de communication entre les groupes rédox est apparu
fortement dépendant de la polarité du solvant : la communication intramoléculaire est

maximale dans des solvants de faible polarité et peut étre complétement annihilée par
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addition d'un solvant polaire. Cette diminution de l'interaction peut étre attribuée a

l'insertion d'especes polaires entre les unités ferricinium [6, 29].

e Modification de la communication par protonation ou alkylation des

composés multirédox

De la méme fagon, la protonation du récepteur multi rédox peut étre responsable
d'une annihilation totale de la communication ¢électrochimique pour des récepteurs
polyferrocéniques a pont azotés [14-16, 30]. Par exemple, Alvarez et Kaifer ont montré
qu'une modification de [D’interaction entre des centres rédox peut étre obtenue par
protonation ou alkylation d'un dérivé possédant deux unités ferrocéne reliées par un pont
azoté¢ (figure II. 5) [14]. C’est le cas dans le composé¢ 4 qui présente un degré de
communication électronique modéré entre les deux unités signalétiques rédox (AE;, = 82
mV) et cette communication peut étre réduite par protonation ou par N-méthylation de
I’amine tertiaire du pont, comme le montre les valeurs des AE;, pour les différentes

formes du composé 4 : libre, protonée ou N-méthylée (tableau II. 2).

PFe
& < & &

4 (4"-Me).PFg

Figure II. S : composé 4 et son dérivé N-méthylé [14].

Pour deux unités ferrocéniques identiques et indépendantes, nous avons vu
précédemment que AE),; devrait étre de 35,6 mV ; le composé 4 présente donc un degré
modeste de communication ¢électronique entre les deux centres rédox, communication qui

diminue lorsque le doublet libre de 1’azote pontant n’est plus disponible.

Tableau II. 2 : différences de potentiel entre les 2 centres ferrocéne du composé 4 et de ses dérivés [14].

Composé 4 4"-H 4"-Me
AEy; (mV) 82 46 56
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Tarraga et coll. ont étudié des ligands oxazolo-ferrocénes, dont le 1,1°-bis(5-
ferrocenyloxazol-2-yl)ferrocéne (figure II. 6). L’étude par voltammétrie cyclique de ce
compos¢ montre la présence d’une communication électronique entre les deux centres
rédox périphériques. Suite a sa protonation (ajout de deux équivalents de protons), la

communication électronique entre les centres rédox est rompue [17].

O\
oS WE
B

Figure IL. 6 : structure du 1,1°-bis(5-ferrocenyloxazol-2-yl)ferrocéne [17].

e  Modification de la communication par changement de composition de

Pélectrolyte support

Barriere et coll. [25] ont étudié 1’impact de la composition de I’électrolyte sur les
réactions multiélectroniques au sein du bis(fulvaléne)dinickel 5 (figure II. 7). Ce composé

est caractérisé par deux oxydations monoélectroniques et réversibles :

+ o 1
S == 5 +e¢ Ein

2
§t=——= 52", o Ein

Ni Ni
| |
5

Figure II. 7 : structure et réactions d'oxydation du bis(fulvaléne)dinickel

Les valeurs de AE; pour ce composé dans différents électrolytes sont indiquées

dans le tableau I1.3 suivant.
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Tableau II. 3 : E, et AE;,, pour le bis(fulvaléne)dinickel 5 dans différents électrolytes ; la
concentration en électrolyte support est de 0,1 mol/L , les potentiels sont donnés par rapport au couple
Fc/Fe' [25]

Solvant-électrolyte Ein' (V) | Ei* (V) | AE1;(mV)
CH;3CN-[NBuy][PF¢] -0,682 | —0,223 459
CH3;CN-[NBw][B(CeFs)s] | —0,683 | —0,203 480
CH,Clo-[NBuy][B(C6Fs)4] -0,727 | +0,026 753
CH,Cl,-[NBuy][PF] -0,708 | -0,228 480
CH,Cl,-[NBuy]Cl -0,733 | —0,460 273

Pour cette étude, trois types d’anions ont été choisis pour leur différence de taille et
de capacité a former des paires d’ions : (i) Cl', anion de petite taille mais formant de fortes
paires d’ions ; (i1) [PF¢] ", anion de taille intermédiaire et (ii1) [B(C¢Fs)4] gros anion peu
coordinant. Dans le dichlorométhane, avec [NBus]" comme contre-ion, une forte
augmentation de AE,; est observée par passage de 1’anion de type (i) a celui de type (iii).
Cette augmentation est due au déplacement du deuxiéme potentiel d’oxydation vers les
potentiels positifs : I’augmentation de la taille de I’anion défavorise la formation de la paire
d’ion 5*" avec I’anion, et rend la deuxiéme oxydation monoélectronique plus difficile. Le
méme comportement est observé dans 1’acétonitrile, mais la variation de AE,;, est plus

faible.
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II. Reconnaissance électrochimique cationique par le récepteur

multirédox Tren(Fc¢); (L)

Comme nous nous venons de le voir, il est possible de modifier l'interaction
¢lectrostatique entre différents centres rédox au sein d'une méme molécule via plusieurs
facteurs (protonation, changement de solvant, d'électrolyte support...). Notre objectif a été
de pouvoir réaliser la détection de cations métalliques a partir de récepteurs contenant
plusieurs sondes rédox. En effet, si la complexation d'un cation métallique par un récepteur
comportant plusieurs groupements rédox peut entrainer une modification (augmentation ou
inhibition) de la communication électrostatique entre ces groupements rédox, il semble
alors possible de mettre a profit cette propriété pour réaliser la détection, voire la
quantification de ce cation métallique.

Afin de valider ce concept, nous avons étudi¢ le composé L; qui posséde un
squelette tétraminé de type Tren, le tris(2-amino-éthyl)amine, fonctionnalisé par trois

unités rédox chimiquement identiques de type ferrocene (figure I1. 8).

Ly

Site de complexation

J"—J"—_‘\

Fe NJH/\N,\le ‘%’

<

> Fe

Centre rédox @

Figure II. 8 : structure du ligand L.

Nous nous sommes en particulier intéressés a la reconnaissance électrochimique
des cations yttrium(IIl), europium(Ill), lanthane(Ill) et samarium(IIl) par le récepteur
rédox-actif Ly, constitué¢ d'un site de complexation de type Tren connecté a trois sondes
rédox ferrocene. Le tripode tétraaminé Tren est en effet reconnu comme €tant un trés bon

complexant des cations métalliques, imposant en général une géométrie de type
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bipyramide trigonale. Il est également une excellente plate forme sur laquelle peut étre

basé un systeme de détection grace a l'effet de matrice des atomes d'azote (effet chélate).
I1. 1. Synthese et caractérisation de L;

La synthése du ligand L;, réalisée a partir d'éléments moléculaires simples, s'effectue
en deux étapes (schéma II. 9). La premiere étape consiste en l'addition électrophile du
ferrocéne carboxaldéhyde sur le tris(2-aminoéthyl)amine en milieu biphasique eau/éther.
Le dérivé iminique isolé par simple filtration est ensuite réduit par le borohydrure de
sodium en milieu méthanolique pour conduire au récepteur L; avec un rendement quasi-

quantitatif.

CHO
NH
NN &S
Fe
NH, QNHz —

NaBH, NH
< N . <& HN.
> e Fe HN &
@ Fe — >§ Fe
- — - -
(rdt = 95%) L,

(rdt = 93%)

Schéma II. 9 : synthése de L;.

Le composé L; est huileux a température ambiante. Cependant, des données
cristallographiques ont pu étre obtenues avec sa forme tri-protonée (L;)H;>" et ont permis
de décrire sa structure moléculaire (figure II. 10et tableau II. 4). Des cristaux de (L)H;5>,
3CI" de qualité suffisante pour I'étude par diffraction des rayons X ont été obtenus par
diffusion lente d’éther éthylique dans une solution contenant le ligand L; et 10 équivalents

d’HCl,q en milieu acétate d’éthyle-acétonitrile.
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Figure IL. 10 : Structure cristallographique de deux entités (L;)H;*", 3 CI'. Les atomes d’hydrogéne et
les molécules de solvant ont été omis pour plus de clarté. Longueurs des liaisons hydrogénes (A) :
Cl(1)...H-N(2), 2,31 ; CI(6)...H-N(2), 2,26 ; C1(2)...H-N(3), 2,27 ; CI1(4)...H-N(4), 2,20 ; C1(6)...H-N(4),
2,27 5 C1(2)...H-N(102), 2,24 ; CI(3)...H-N(103), 2,21 ; CI(5)...H-N(103), 2,22 ; CI(1)#...H-N(104), 2,24 ;
CI1(5)...H-N(104), 2,23. (Transformation de symétrie : # -x+1, y-1/2, -z+3/2 ; d(N-H) = 0,92 A).

Le composé (Ly)Hs>", 3CI cristallise dans le groupe d’espace P2,2,2, du systéme
cristallin orthorhombique et révele deux entités moléculaires indépendantes. Ces deux
entités ont des géométries tres proches (tableau II. 4). La structure moléculaire, formulée
par [CsoHs;FesN4]Cl;.2CH3CN.C,HsCO,CH;3.H,O, consiste en un trication (L1)H33+, trois
contre ions ClI et quatre molécules de solvant désordonnées (deux molécules
d’acétonitrile, une molécule d’acétate d’éthyle et une molécule d’eau). Les centres fer(II)
des unités ferrocéniques sont séparés d’environ 11 A et la distance entre un centre fer(Il) et
I’azote secondaire d'un méme bras est d’environ 4,4 A. Les trois anions chlorure sont plus
proches des atomes d’azote des groupements amines secondaires (N(2-4)...Cl = 3,1 A) que
de ’atome d’azote apicale (N(1)...Cl entre 3,73 et 4,43 A).

Il est intéressant de noter que CI(5) et CI(6) sont localisés dans les cavités formées
par chaque unité Tren, définies respectivement par N(101-104) et N(1-4). Ceci suggere que
ces anions chlorures sont complexés par (L;)H’" via trois liaisons hydrogénes N-H...Cl
convergentes (par exemple, les distances entre CI(6) et N(2-4) sont proches de 3,1 A). En
revanche, CI(3) et CI(4) interagissent seulement avec H-N(103) et H-N(4) respectivement.
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Tableau II. 4 : données cristallographiques du composé (L,)H;*", 3CI".

Formule Cs9Hs1Fe3N4.Cl3.2CH3CN.C,H5CO,CH3.H,O
Masse molaire (g/mol) 1037,97
Systéme cristallographique orthorhombique
Groupe d’espace P2,2,2,
a [A] 19,274(4)
b [A] 22,753(5)
c[A] 23,361(5)
VIA)/Z 10245(4)/8
Dy [g/em’] 1,346
A [A] 0,71073
T[K] 143(2)
Taille [mm] 0,2x0,2x0,2
Couleur marron
ufem™] 1,039
F(000) 4352
Nombre de rayons collectés 18436
Largeur de balayage [°] 1,64-28,97
Donnée/contraintes/parametres 16889/0/996
G.O.F 1,242

Apmin / Apmax [e A73]
R {I>20(1)}*
*R=X|Fo|-[Fc|l/Z[Fol.

1,956/-1,029
0,1008

I1. 2. Etude de la complexation de L

Comme nous 1'avons vu précédemment, la détection de cations lanthanide par voie
¢lectrochimique présente un intérét important. Pour cette raison, notre étude a porté sur la

complexation des cations yttrium(III), europium(IIl), lanthane(III) et samarium(III).
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1I. 2. a. Etude par spectrométrie de masse de la complexation de cations

métalliques par le récepteur L,

La spectrométrie de masse par ¢électrospray est une technique de choix pour la mise
en ¢évidence de la complexation de cations métalliques. Cette technique douce permet
notamment d'obtenir, grace a I'é¢tude des profils isotopiques, la steechiométrie du complexe
formé ainsi que sa charge.

Les solutions de complexes ont été préparées en mélangeant des solutions
équimolaires de L; (1 mg/mL) et de sel de nitrate du cation métallique étudié, le solvant
d’étude étant un mélange acétonitrile-eau (1:1, v/v). Les spectres obtenus a partir des
complexes L;-Y et L;-Eu en solution sont représentés sur la figure II. 11. Les cations

Sm(IIT) et La(IIl) ont également été étudiés.

10171

1018.1

10191

[LY(NO3)2]* [LEu(NOa)2]*

Figure IL 11: spectres simulés et expérimentaux d'électrospray des systéemes L ;-M.

Dans tous les cas, une complexation de type 1:1 a été mise en évidence. Tous les
pics isotopiques sont séparés de 1,0 m/z unité, indiquant une charge de +1 des ions
correspondants. De plus, la simulation des profils isotopiques expérimentaux montre
clairement que ces signaux correspondent aux complexes [LiM(NO3),]" de steechiométrie
1:1 (L:M>") avec deux anions nitrate coordonnés au centre métallique. Un deuxiéme signal,

plus faible (10% de I’intensité observée pour le signal de [LiM(NO3),]"), correspondant au
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complexe [LiM(NO3)3]", est observé sur le spectre de masse (tableau II. 5). La charge
positive de cette espece semble provenir de I’oxydation d’une unité ferrocéne du complexe
dans les conditions de l’expérience de spectrométrie de masse par électrospray. Des
résultats similaires ont été obtenus a partir des complexes (L)Y et (L{)Eu qui ont été
isolés d'un mélange dans le méthanol de ligand L; avec un équivalent de cation métallique

sous forme nitrate ou chlorure, puis précipitation apres ajout d'éther éthylique.

Tableau II. 5 : données des spectres de masse par électrospray (m/z) pour les complexes de L; avec
différents cations métalliques.

Espéces Eu®* Y Sm** La*
[LIM(NO3),]" 1017,2 953,2 1016,2 1003,3
[LiM(NOs)3]" 1079,2 1015,2 1078,3 1065,3

1I. 2. b. Etude potentiométrique de la complexation de cations métalliques

par le ligand L,

Pour accéder aux constantes de stabilité des complexes étudiés, la premicre étape a
consisté a déterminer les constantes de protonation du ligand L;. Cette étude a été réalisée
par dosage potentiométrique en milieu méthanol-eau 80/20 (v/v). L'analyse des courbes de
titrage potentiométrique par le programme HYPERQUAD a donné les valeurs des pK,

définies par les équations suivantes :

Tableau II. 6 : équations et valeurs des constantes

LH, , + H+ . LH, de protonation de L; a 25°C.

.= & pK1 pKz pK3
[LHn—l ][H ]
9,37 8,13 6,47

L’espéce LH4*" n’ayant pu étre mise en évidence du fait de son pK trop bas pour
étre mesurable, seules trois constantes de protonation ont pu étre mesurées. Les trois
protons de LH5>" sont liés aux groupements amine secondaire, ce qui est en accord avec les
résultats obtenus par Fabrizzi et coll. [31] avec d’autres dérivés a base de Tren. De plus,

comme cela a déja été observé, les valeurs de pK obtenues sont plus faibles que celles du
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Tren non fonctionnalisé [32, 33]. En effet, la fonctionnalisation des groupes amines
primaires de la base Tren entraine un affaiblissement de 1'effet donneur des trois atomes
d'azote.

Les constantes de stabilité des complexes métalliques ont ét¢ déterminées a partir
de la titration potentiométrique d'une solution L;-ion lanthanide dans un rapport molaire
1:1. Au dela de pH 7, la courbe de titrage présente un plateau. Ce comportement est dii a la
formation de complexes hydroxo : une précipitation se produit et exclue 1'utilisation de ces
données dans le programme d'affinement. L'analyse de ces courbes a donc été réalisée sur
1'échelle de pH allant de 4 a 7 par le programme HYPERQUAD [34, 35] donnant ainsi les
constantes Ky et K(LM(OH),). Le meilleur ajustement des données a ¢té obtenu en

considérant les seules espéces 1:1.
M3+ 4L == ML3+

[LM’']

K(LM) =
(H40 [LIIM™"]

LM(OH)," +2H" === ML*+2H,0

[LM’']

K(LM(OH),) = :
[(LM(OH),)" ][H"]

Tableau IL. 7 : valeurs des constantes de complexation de L, avec les cations Y(III) et Eu(III)
Y-L Eu-L
pK(LM) 9,48 (0,05) 9,17 (0,05)
pK(L:M(OH),) | 13,00 (0,05) 13,50 (0,05)

Cette ¢tude confirme donc la formation de complexes 1:1. Des constantes de
complexation de l'ordre de 10° ont été mesurées, ce qui est conforme aux résultats attendus

pour ce type de ligand [36].
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I1. 3. Caractéristiques électrochimiques du ligand L libre
1l 3. a. Ligand L, seul

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la réponse ¢électrochimique
du ligand L; seul. Une étude a donc été réalisée par voltammétrie cyclique et par
voltammétrie a impulsions dérivées (figure II. 12). Le solvant d'é¢tude était le méthanol
contenant 0,1 mol/L de perchlorate de tetra-n-butylammonium (TBAP).

La courbe de voltammétrie cyclique de L; est représentée sur la figure II. 12 (A).
Elle montre la présence de deux vagues quasi-réversibles a des potentiels apparents de +25
mV et +135 mV par rapport au potentiel du couple de référence (Fc/Fc'), avec AE, = 90
mV dans les deux cas. L'étude de L; par voltampérométrie a impulsion différentielle

(DPV), représentée sur la figure II. 12 (B), met en évidence deux pics séparés de 100 mV.

A B

E (V vs Fc-Fct)
0.2 -01 0 0.1 0.2 0.3

E(V vs Fe-Fe')

I T T T 1 |
0,2 1] 0,2 0.4

Figure II. 4 : (A) courbes de voltammétrie cyclique expérimentale (trait plein) et simulée (pointillé ;
logiciel ESP) pour le ligand L, libre. (B) Courbe de voltammétrie a impulsions dérivées pour L, libre.

Les trois groupements ferrocéne du récepteur Ly étant chimiquement équivalents, le
voltammogramme devrait donner une réponse ¢lectrochimique a une seule vague
correspondant a l'oxydation successive des trois groupes ferrocénes a des potentiels £°,
E°; et E°5 tres proches (schéma I1. 10). Or, 1'€lectroactivité du récepteur est caractérisée par

deux systémes rédox distincts observables et la présence de ces deux systémes est donc
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logiquement attribuée a des phénomenes de communication ¢électrostatiques entre les trois
groupes ferrocene : les trois potentiels £°, E° et E° sont suffisamment séparés pour
permettre 1'obtention de deux signaux distincts [37]. Ce comportement met en évidence

l'inéquivalence des trois centres ferrocéniques lors du processus d'oxydation de Lj.

F - - +
C . Fe : Fe¢ 3 Fc+
’é\ /(b‘ IC)‘ N /é\
Fe Fc Fc Fe  Fe ¢ Fe Fc

Schéma II. 10 : équation bilan schématique du processus d'oxydation du ligand L, libre.

Afin de quantifier ce phénoméne de communication, nous avons réalisé¢ une ¢tude
de simulation électrochimique a l'aide du logiciel ESP [38]. La courbe obtenue est
représentée sur la figure II. 12 (A). La simulation de 'oxydation du systéme étudié permet
d'une part de confirmer l'inéquivalence des trois centres ferrocéniques et d'autre part de
déterminer leur potentiel de demi vague respectif (tableau II. 8). Les trois potentiels
formels, E°, E°; et E°; associés aux trois transferts successifs d'électrons, sont séparés
d’environ 70 mV (AEoz.l =67 mV et AE°3-2 =71 mV), ce qui montre une communication
modérée mais non négligeable entre les trois centres ferrocéniques de Lg [15, 39], un écart

de E°; - £°; = 57 mV étant attendu en absence de toute communication.

II. 3. b. Ligand L protoné

\

Des expériences de voltammétrie cyclique et de voltammétrie a impulsion
différentielle ont ensuite été effectuées en milieu acide. Les résultats sont rassemblés dans
le tableau II. 5. La protonation par l'acide perchlorique engendre 'apparition d'un seul pic
par DPV a E, = 175 mV et d'une seule vague par CV a E1, = 180 mV (AE, = 140 mV). Le
potentiel de la premiere oxydation d'un des centres ferrocéne est donc déplacé vers les
potentiels positifs. Ceci est attribué¢ a I'accumulation de charges positives sur le récepteur
L; qui rend son oxydation plus difficile. Ces résultats illustrent clairement la forte
diminution des interactions entre les trois centres rédox lors de la protonation de L;, en
accord avec les résultats précédemment obtenus dans la littérature pour des dérivés
polyferrocéniques a ponts azotes [14-17, 24]. Malheureusement, a cause de phénomenes
d'adsorption, les voltammogrammes obtenus sont complexes et les potentiels des trois

transferts électroniques de l'espéce LiHs® ™ n'ont pas pu étre déterminés par simulation
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¢lectrochimique. Cependant, la différence de potentiel entre la premiere oxydation de
l'espéce L et la premiére oxydation de l'espéce LiHs® " peut étre évalué approximativement
a +160 mV. Cette valeur est en accord avec les résultats de Plenio et al. [40] qui ont étudié
plusieurs composés ferrocéniques azotés et leurs formes protonées. Ils ont montré qu'il
existe une relation linéaire entre l'inverse de la distance Fe-N, obtenue par des données
cristallographiques, et le déplacement en potentiel du couple ferrocéne/ferrocinium observeé
lors de la protonation du composé neutre. En particulier, un déplacement en potentiel de
+190 mV a été obtenu pour une distance fer-ammonium de 4,56 A [40], ce qui est
comparable avec la distance Fe - N de 4,4 A mesurée pour I'espéce LiHs " & partir des
données crystallographiques

Les trois groupes ferroceénes de L; étant relativement éloignés les uns des autres et
séparés par plusieurs liaisons simples, la communication ¢électronique ne peut
probablement pas se faire a travers les liaisons simples. Elle est donc attribuée a
l'interaction électrostatique entre un groupe ferrocinium (résultant de l'oxydation d'un
premier groupe ferroceéne) et un doublet libre d'un azote (schéma II.11), rendant ainsi les
deux centres ferrocéniques inéquivalents et plus difficilement oxydables (déplacement de
leur vague d'oxydationvers les potentiels positifs). De la méme fagon, le troisiéme groupe

ferrocéne est oxydé a un potentiel plus €élevé que le second.

TN

P

Fe
7z <&

Schéma II. 11 : interaction électrostatique dans L; entre un doublet libre d'un azote et un ferrocinium.

Lorsque L; est protoné, les doublets libres des atomes d'azote ne sont alors plus
disponibles et leur interaction électrostatique avec les especes ferrocinium ne peut plus
avoir lieu. La communication électronique entre les trois groupes ferrocéne est alors

annihilée.
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I1. 4. Propriétés de reconnaissance électrochimique de L; vis-a-vis des cations

Eu’ et Y

Ayant étudié la réponse électrochimique de L libre en solution, nous avons réalisé la
méme étude en présence de cations lanthanide. Le solvant d'étude était le méthanol

contenant 0,1 M de perchlorate de tétra-n-butylammonium (TBAP).
Il 4. a. Etude électrochimique des complexes (L;)Eu et (L)Y isolés

Les complexes d’europium(Ill) et d’yttrium(IIll) ont été étudiés par voltammétrie
cyclique et voltammétrie a impulsion différentielle. Les résultats obtenus, ainsi que les
caractéristiques rédox de L et de sa forme protonée, sont résumés dans le tableau II.8.

Tableau II. 8 : données électrochimiques pour I’oxydation du ligand L,
et les complexes (L;)Eu et (L)Y (mV/Fc-Fc+).a

CV CV DPV
(Données expérimentales) (Données calculées) (Données
expérimentales)
Lilibre | g '=70 Epa” =180 °=1 AE°,. | =67 Ep1 =30
Ep' =20 | Ex’=90 =68 | AE°,=71 Ep =140
AE;=90 | AE;=90 =139 | AEey, =138
E1/21:25 E1/22: 135
L;+H' E,=175
Ep =270 AE=14 — — P
(Seq)’ | 0
En=130 | Ein=180
(LoEu | g =190 | AE™=92 E=112 | AE°. =33 E,"" =140
Ep =98 | E),M=144 °=145 | AE°;,=26
=171 AEe, =59
L)Y En =199 | AEY =102 °©=122 | AE°., =33 Ey =150

Ech =97 EipY =148 =155 | AE°;,=26
=181 | ARy, =59

“EnmV ; tous les potentiels sont donnés par rapport au couple (Fc/Fc").
’ Phénoménes d’adsorption.
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Ces complexes sont caractérisés par une seule vague voltampérométrique quasi
réversible a un potentiel apparent de 144 mV (AE, = 92 mV) pour (L{)Eu et 148 mV (AE,
=102 mV) pour (L,)Y. Par DPV, on observe un seul pic, a £, = 140 mV pour (L;)Eu et a
150 mV pour (L1)Y. Ces observations indiquent une forte diminution de la communication

¢lectronique entre les unités rédox-actives.

1I. 4. b. Comportement électrochimique du ligand L, lors de ’ajout de

quantité croissante d'yttrium(I11).

. . . + ;. .o .

La complexation progressive de cations Y>' par Ly a été suivie par voltammétrie
cyclique, et par voltammétrie a impulsion différentielle dans les mémes conditions
expérimentales que celles utilisées pour le ligand seul avec des ajouts successifs de

Y (NO3)3,6H,0. Les courbes obtenues sont représentées sur la figure 1. 13.

A B

.
E (V vx Fe.Fe) E (mV vs Fe-Fe')

- 200 O 200 400

4.2 2 o2 04

Figure IIL. 13 : évolution des courbes de (A) voltammétrie cyclique et (B) voltammétrie a impulsion

différentielle de L, (1 mmol/L) lors de I'ajout progressif de Y(NO3)3, 6 H,O (0,25 ; 0,5; 0,75 et 1
équivalent)

L'addition progressive de cation yttrium modifie la réponse voltampérométrique de
la solution : on observe la diminution du premier signal et I'augmentation du second signal
pour aboutir a un systéme a une seule vague réversible ou a un seul pic, selon la technique

utilisée. Ces deux séries de mesures mettent en évidence l'évolution vers un seul systéme
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rédox observable. Ainsi la complexation du cation yttrium(III) par le récepteur diminue les
interactions entre les trois centres redox et, par conséquent, les différences entre les
potentiels formels E\, E, et E5 Comme précédemment, nous avons réalis€ une
simulation de cette étude afin de quantifier I'évolution observée. La courbe simulée est

représentée sur la figure II. 14.

E (Vvs Fc-Fc*)

0.2 .01 0 01 02 03

Figure II. 14 : courbes de voltammétrie cyclique du complexe L; Y(III) expérimentale (trait plein) et
simulée (pointillé).

L'équation bilan du processus d'oxydation est représentée sur le schéma II. 12 :

* +
Fc ES Fc ES Fc E5 Fc+
Fe Fc Fe Fe Fe A Fc"

Schéma II. 12 : équation bilan schématique du processus d'oxydation du systéme L;+Y.

Les différences de potentiels AE®,.; et AE°;, sont respectivement de 33 mV et 26
mV, ce qui montre qu'il y a un abaissement, voire une inhibition quasi totale de la
communication ¢électronique entre les trois centres rédox a la suite de la complexation.
Comme nous l'avons vu précédemment, la communication électrostatique au sein du ligand
libre L; fait intervenir les doublets libres des atomes d'azote. Par conséquent, suite a la
complexation des cations métalliques par Ly, les doublets de ces atomes d'azote ne sont
plus disponibles, ce qui entraine logiquement une rupture de la communication
intramoléculaire. De plus, le déplacement des potentiels de demi vague vers les potentiels
plus positifs s'explique par le fait que ces oxydations successives sont plus difficiles du fait

de l'introduction de charges positives supplémentaires par le cation métallique complexé.
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Cette ¢évolution de l'activité électrochimique de Ly en présence de cation Y (III) peut
ainsi étre mise a profit pour réaliser la détection et le dosage de ce cation. En effet, le suivi
de l'intensité des pics observés par DPV, en fonction du nombre d'équivalents de cations en
solution permet d’obtenir des courbes de calibration ampérométrique représentées dans la

figure II. 15.

Ip
(mA)

0,8

0,6

0,4

0,2

| | | | | | | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

nombre d’équivalents de Y3+ ajoutés

Figure II. 15 : courbes de calibration ampérométrique de Y(III) obtenue par DPV : intensité du signal
a 30 mV (Ip1) et intensité du signal a 150 mV (Ip2) en fonction du nombre d'équivalent de Y(III)
ajouté ([L,] =4.107 mol/L) .

La réponse en intensité est linéaire jusqu'a saturation des sites récepteur, ce qui
définit le domaine de concentrations analysables et confirme la stoechiométrie 1:1 du
complexe L;:Y>". Un faible phénoméne de précipitation est toutefois observé dans la
solution lors de l'ajout de 0,1 équivalent d'yttrium(III), ce qui est responsable d'une légere
diminution de I, et I,. Ce phénomene de précipitation disparait lorsque les ajouts de
cations métalliques sont poursuivis. La formation d'un complexe insoluble intermédiaire,
probablement un composé¢ oligomérique, pourrait expliquer ces observations.

La méme expérience a ¢été effectuée en milieu méthanol/eau (3:1, v/v) de
concentration 0,1 mol/L en TBAP ou LiClO4. Une courbe de calibration ampérométrique
similaire a ét¢ obtenue, indiquant que ce systéme permet la détection et l'analyse des

cations Y (IIT) en milieu aqueux.
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1I. 4. c. Etude électrochimique du ligand L; en présence d'europium(111)

L'étude électrochimique du ligand L; en présence de quantités croissantes de cation
europium(IIl) a été effectuée selon les mémes conditions opératoires que précédemment.
Elle a conduit a des résultats similaires, c'est-a-dire a I'évolution de la réponse
¢lectrochimique de L; vers un systéme a une vague quasi-réversible, correspondant a la
réponse électrochimique du complexe L;-Eu’”.

Dans ce complexe, les différences de potentiels AE°,; et AE°;, sont
respectivement de 33 mV et 26 mV, ce qui montre qu'il y a un abaissement, voire une
inhibition quasi totale de la communication électronique entre les trois centres rédox
(tableau II. 8). Ce comportement a pu également étre mis a profit pour réaliser la détection

ampérométrique des cations Eu(III).

II. S. Bilan

Le récepteur L; mis en oeuvre dans cette étude est constitué d’un site de
complexation tétraaminé (tren) et de trois unités rédox ferrocéniques chimiquement
équivalentes. Son étude électrochimique en milieu méthanolique a montré qu’il existe une
communication électronique entre les trois fragments ferrocéniques au sein du récepteur
libre, ce qui se traduit électrochimiquement par 1'observation deux signaux distincts.

En présence de cation Y°" ou Eu’", la formation de complexes de type 1:1 (L:M
avec un Ky d'environ 10°) a été mise en évidence par spectrométrie de masse, titrage
potentiométrique et €lectrochimie. Cette derniére étude montre que la complexation de
I’ion métallique par le récepteur rédox inhibe totalement la communication électronique
qui existait au sein du récepteur libre entre les trois groupes métallocenes, la réponse
¢lectrochimique du complexe étant alors constituée d’un seul signal. Ainsi, ce travail
montre que cette interférence, existant au niveau de la communication électronique au sein
du récepteur suite a la complexation de I’espéce cible, peut étre mise a profit pour réaliser
la détection et le dosage de cette dernicre. Nous avons pu ainsi réaliser une détection
ampérométrique d’ions lanthanide, ce qui, & notre connaissance, n’existait pas dans la

littérature.
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III. Reconnaissance ¢électrochimique cationique par le récepteur

multirédox TACI(Fc¢);: L,

A la suite du travail mené avec le ligand L, nous avons étudié les propriétés de
reconnaissance ¢lectrochimique vis-a-vis de cations métalliques d'un autre récepteur rédox,
le 1,3,5-trideoxy-1,3,5-tris(ferrocéneméthylamino)-cis-inositol L,. Ce composé¢ est
constitué d'un ligand TACI, plate forme cyclohexanique substituée par des groupements
donneurs alcool et amine offrant de multiples modes de complexation, fonctionnalisé par
trois groupements ferrocénes jouant le role d'unités signalétiques rédox (figure II. 16).

Le concept visé ici est sensiblement différent du précédent, puisque 1'objectif est
surtout de mettre a profit les remarquables propriétés de complexation du dérivé TACI

(1,3,5-triamino-1,3,5-tridésoxy-cis-inositol).

TACI

OH OH

L.
-
Fe
= OH? OH .
H,N O Fe HN O H -
e
N e I AN

| SR—
Centre - Y

rédox Site de .
complexation

Figure II. 16 : structures des ligands TACI et L,.

I1I. 1. Le TACI : une plate-forme polyfonctionnelle remarquable

Le ligand mixte polyamino-polyalcool a plate-forme cyclohexanique, le 1,3,5-
triamino-1,3,5-tridésoxy-cis-inositol (TACI : figure II. 17), possede trois fonctions alcool
et trois fonctions amine alternées et placées d’un méme coté du cycle, impliquant une
préorganisation et une modulation des atomes liants. Ce composé est connu depuis plus de
quarante ans, mais ce n’est qu'en 1990 que Hegetschweiler ef al. [41] se sont intéressés a
ses capacités de complexation. Ils ont étudi¢ ses complexes avec plus d’une trentaine
d’éléments de la classification périodique a la fois en solution et a 1’état solide. Nous allons
maintenant présenter un bilan des composés formés en soulignant les différents types de

coordination rencontrés.
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Les complexes métalliques du TACI

Les deux conformations chaises du TACI ont une énergie similaire et offrent au
total quatre sites de coordination différents (figure III. 2). Les cations métalliques peuvent

étre complexés par les groupes amine, hydroxyle, ou par ces deux types de fonctions.

OQ. (iv)
e . H2 . ~

HNT N (iii)O:;Q_H / ToH
HOH,N| : /OH NH,
— .
HO OH ‘ HoN NH,
TACI

Figure II. 17 : les conformations du TACI et les différents sites de coordination

Il a été démontré par des calculs de mécanique moléculaire que les sites (i) et (iv)
sont particuliérement favorables a la complexation de petits ions, tandis que les cations aux

rayons ioniques plus élevés préfeérent les sites asymétriques (ii) et (iii).

HzN g{ H3N+O I };|
o NH2 o NH3 2N OH
NH3
3+ 4+

Li , Na
K", Ca™, Sr“, Ba2+ Zn? ,ca ,n3+

ﬁ ﬁ/?m

\\OQOOOQOQ

o
N, NH2

Fe3+, Ga3+, crt pPb**

2

Figure II. 18 : les différentes structures de complexes du TACI obtenues a I’état solide

La capacité de coordonner un métal par des atomes d’oxygene (sous forme alcool
ou alcoolate), ou par des atomes d’azote de nature différente sur quatre sites de

coordination distincts, font du TACI un ligand polyvalent qui montre des capacités
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remarquables d’adaptation au cation (dur ou mou) complexé. L’ensemble des structures
obtenues par Hegetschweiler ef al. témoigne des potentialités de ce composé (figure II. 18).

Cinq catégories de complexes ont été mises en évidence [42].

e A I’exception du béryllium (II), les cations du groupe I et II de la classification
possédant une configuration d” (avec z < 2, z représentant la charge nucléaire)
forment des complexes mononucléaires ML, de type (iv). Ces cations sont des
acides faibles et la coordination se fait uniquement par des fonctions alcool
impliquant une faible stabilité¢ et une rapide dissociation de ces complexes en
solution [42].

e Les cations de rayon ionique faible de configuration d’ et d'* (avec z > 3)
forment également des complexes de type ML,. Néanmoins, en raison de la
forte charge des métaux (Al (III), Ti (IV), Ge (IV), Sn (IV)), les ligands
adoptent une configuration zwitterionique avec coordination par six fonctions
alcoolate, les amines €tant chacune protonée et jouant le role de base interne.
Ces complexes sont extrémement stables en solution [43].

e Les métaux de transition divalents, ainsi que TI(III), adoptent une configuration
de type (i) avec coordination par les fonctions amine pour donner des
complexes de type ML, [44].

e Les métaux de transition trivalents et quelques éléments d'* de faible rayon
ionique forment également des complexes mononucléaires ML, avec une
coordination mixte de type (i) et (iv). Un des ligands coordonne le métal par ses
fonctions amine, le deuxiéme par ses trois fonctions alcoolate [42].

e Enfin les métaux trivalents durs tels que le bismuth (III) [42] et les
lanthanides[45] (cf. 11.2.2.) forment des complexes trinucléaires M3;L, avec
coordination par des fonctions alcoolate (ponts p,-alkoxo) et des fonctions
amine. Le plomb (II) [42] quand a lui donne également des complexes

trinucléaires, mais ou un seul ligand est mis en jeu.

Ainsi, par ses propriétés remarquables de coordination, la fonctionnalisation du
TACI par des sondes rédox semble une approche intéressante pour développer un
récepteur rédox-actif. C’est dans cette optique que nous avons donc synthétis¢ et étudié le
ligand métallocényle L, dérivé du TACI. L'objectif était de pouvoir détecter des cations

métalliques, mais également de pouvoir déterminer leur nature.
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III. 2. Synthése de L,

D'une fagon similaire a ce qui a été décrit par Delagrange et al.[46] pour l'alkylation
du TACI, la préparation de L, a été effectuée en milieu méthanolique par réaction du
sulfate de TACI avec un léger exces de ferrocene carboxaldéhyde, suivie d'une réduction
in situ par le borohydrure de sodium des trois fonctions imine formées dans cette réaction

(Figure II. 19).

OH OH A
on CoF  Méthanol - oH OH <
MHz Fe — Fe OH
+ 3 HM H Fe
Hah \MNHJ OHC ~ = NaBH4 = \__: ﬁi/” A

Figure II. 19 : schéma réactionnel de la synthése de L,.

Le produit brut est solubilis¢ dans un minimum de dichlorométhane et purifi¢ par
précipitation par addition lente d'acétonitrile, pour donner le composé L, avec un
rendement de 61 % et une pureté massique de 93 % due a la présence de sel inerte (pureté
molaire de 71 %). En effet, l'analyse élémentaire montre la présence de sel inerte a 7 % de
la masse totale (tableau II. 9). Ce sel a été identifi¢ par €lectrophorése capillaire comme

étant du sulfate de sodium (Na, 2,24%)).

Tableau II. 9 : résultats de 1'analyse élémentaire de L,

Calculés pour L, | Calculés pour | Expérimentaux

L,.0,41 Na,SO,
%C 60,73 56,47 56,44
%H 5,88 5,47 5,43
%N 5,45 5,07 5,16
%Na - 2,27 2,24
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III. 3. Caractéristiques physico-chimiques du ligand L,

111. 3. a. Structure en solution

Le spectre RMN 'H du ligand L, en solution dans CD;OD a 298 K (figure II. 20)

présente six signaux de résonnance : trois signaux pour les 27 protons des groupes

ferrocéne, un signal pour les six protons des ponts méthyléne ferrocéne-TACI et deux

signaux pour les six protons de plate forme cyclohexanique. Cette observation indique que

les groupements -CH,- des trois bras ferrocénylméthyle sont équivalents, ainsi que les

deux familles de protons du cycle cyclohexanique. Ceci suggere qu’en solution L, est de

symétrie Cay.

H,O H, Fo

Fou N QHN(H

H//:. 'l//He

#:Q:OH

CD,0D HNT H.
Fe Hy

Q\H

H, | CH,
Heu_ Hd

. | ,.
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
L. 50 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 ppm

Figure II. 20 : spectre de RMN 'H du ligand L, dans CD;0D 2 298 K.

Le spectre RMN "*C montre la présence de six signaux qui confirment cette

symétrie. L'ajout d'un étalon externe, I'acétate de sodium, a permis de déterminer la pureté

molaire du ligand (70%) lors d'une expérience de spectroscopie RMN 'H. Ce résultat est en

accord avec l'analyse élémentaire qui suggere la présence de sel inerte.
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1I1. 3. b. Propriétés acido-basiques du ligand L,

Dosages potentiométriques

Le dosage potentiométrique de L, permet de mesurer ses constantes de protonation.
A la suite de ce dosage, un ajout de cations métalliques M"" est effectué afin de déterminer
la constante de complexation K(L2:M""). Plusieurs électrolytes ont été testés, pour tenter
d'éviter la précipitation de complexes (hydroxyde de M"" ou complexe L,:M™) au cours du
dosage :

» MeOH/H,0 (75/25, v/v) et KCI1 (0,1 mol/L) ;

» MeOH/H,O (75/25, wv/v) et trifluorométhane sulfonate de
tétrabutylammonium (TBAOTY) (0,1 mol/L) ;

» MeOH et TBAOT( (0,1 mol/L).

Nous avons donc déterminé trois jeux de constantes de protonation correspondant a
ces trois milieux différents. Le mode opératoire en est le suivant : une solution constituée
d'un mélange méthanol/eau de L, de concentration connue et de force ionique constante est
dosée par une solution d'hydroxyde de potassium aqueuse ou méthanolique (0,1 mol/L) et
le pH est mesuré aprés chaque ajout de base. Un dosage retour par une solution d'acide
chlorhydrique aqueuse ou d'acide trifluorométhanesulfonique méthanolique (0,1 mol/L) est
ensuite réalis€¢. Les deux dosages aller et retour se superposent, ce qui montre que
l'équilibre thermodynamique est atteint pour chaque volume de solution titrante ajoutée. La
concentration en ligand est déterminée de fagon exacte a partir du saut de pH lors de la
déprotonation du ligand. Cette mesure permet de confirmer la pureté molaire de 70%
mesurée par la méthode de 1'étalon externe en RMN 'H. La présence de sel n'a en aucun
cas perturbé les expériences de potentiométrie.

Les données potentiométriques des dosages aller et retour sont ensuite ajustées par
la méthode des moindres carrés non-linéaires utilisée par le programme Hyperquad 2000
[34, 47]. Les résultats sont donnés dans le tableau II. 10.

Dans chaque cas, trois constantes correspondant a la protonation des groupements
amine ont été calculées. Ces valeurs sont proches de celles obtenues pour d'autres dérivés
N-alkylés du TACI dans les mémes conditions expérimentales. En effet, les constantes de
protonation de L, sont plus ¢€levées que celles du 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(benzylamino)-
cis-inositol (Ly,) et plus basses que celles du 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(hexylamino)-cis-

inositol (Ly) (tableau II. 11 et figure I1.21) [46]. L'étude en milieu méthanolique montre
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une forte augmentation des trois constantes de protonation (2 unités environ) qui s'explique
par la différence entre le produit ionique d'un solvant purement organique (pKy, = 17,18) et

celui d'un solvant mixte (aqueux-organique) (pKy = 13,76).

Tableau II. 10 : constantes de protonation (log K",) de L, dans différents electrolytes
(25°C ; force ionique de 0,1 mol/L).

Electrolyte
support

MeOH/H,O | [HLV[L]H] | [HLY[HL]H] | [HLY[HL]H] | [HLY[HP[L] | [LH,]H}[L]
(v/v)
KCl (75/25) 8,2(1) 7,1(1) 5,8(1) 21,1 -9,9(1)
TBAOTf 8,1(2) 7,1(1) 5,9(2) 21,1 -9,6(3)
(75/25)
TBAOTf 10,3(1) 9,3(1) 7,8(2) 27,4 Ignorée
(100/0)

Les pK, successifs sont séparés par 1 et 1,5 unités, valeur plus élevée que la
séparation statistique (log3 = 0,48). En effet, la protonation dun groupe amine est
influencée par I'état de protonation des autres groupes amines, en accord avec le fait que
les fonctions amines sont séparées trois atomes de carbone, ce qui favorise les interactions
¢électrostatiques entre ces groupes. Dans le mélange méthanol/eau (75/25, v/v), une
quatriéme constante d'acidité correspondant a la déprotonation d'un groupement alcool du
ligand L a été obtenue. La forte acidité d'une telle fonction n'est pas habituelle, mais a déja
¢été reportée pour un autre dérivé du TACI, le 1,3,5-trideoxy-1,3,5-tris(triméthylammonio)-

cis-inositol [41].

Tableau II. 11 : constantes de protonation (log KHi) de L,, du 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(benzylamino)-
cis-inositol (Ly,) et du 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(hexylamino)-cis-inositol (L;) dans un mélange
MeOH/H,O0 (75/25, v/v 5 25°C ; 0,1 mol/L KCI) [46].

[HLY[L]H] | [HLVHL]H] | [HLJ[HL]H] | [HLY[H]L]

L, 8,2(1) 7,1(1) 5,8(1) 21,1
Lo, 7,65(3) 6,16(3) 4,48(6) 18,29
Lu 8,56(2) 7,25(3) 5,74(3) 21,55
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Lh Lbz

H H

I G on N\OH/O

OH OH
H H H H
\/\/N NW\/ N N

Figure IL 21 : structures des dérivés du TACI 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(benzylamino)-cis-inositol (L)
et du 1,3,5-trisdeoxy-1,3,5-tris(hexylamino)-cis-inositol (L;) [46].

I11. 4. Caractéristiques électrochimiques du ligand L,

L'étude électrochimique du récepteur L, libre a ét¢ menée par voltammétrie
cyclique (CV) et voltammétrie a impulsion différentielle (DPV). L'électrolyte support était
une solution méthanolique de trifluorométhane sulfonate de tétrabutylammonium
(TBAOTY). En effet, dans un milieu différent (utilisation de TBAP en tant qu'électrolyte
support et dans d'autres solvants comme le dichlorométhane ou un mélange eau/méthanol),
la tres faible solubilité des especes électrogénérées provoque des phénomeénes d'adsorption
et donne lieu a des voltammogrammes difficiles a exploiter.

La courbe de voltammétrie cyclique d'une solution méthanolique de L, montre la
présence de deux vagues partiellement confondues a £y, =—-10 mV et £y, = +161 mV par
rapport au couple Fc/Fc', avec des AE, proches de 75 mV pour ces deux processus de
transfert d'électron (figure II. 22 (B)). Des courbes voltammétriques mieux résolues sont
obtenues par DPV avec l'observation de deux pics a —8 mV et +164 mV/(Fc/Fc")
respectivement (figure II. 22 (A)). Les trois groupements ferrocenes de L, étant
chimiquement équivalents, la présence de deux signaux distincts est attribuée a des
interactions électrostatiques a travers l'espace entre les centres rédox. L'oxydation du
premier ferrocéne perturbe les deux autres groupes métallocénes de la molécule, qui sont
alors oxydés a potentiel plus €élevé, engendrant ainsi plusieurs signaux d'oxydation par CV

ou DPV.
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1.|-0:2 0 0,2

-0,16 0 0,16  E(V vs FclFcY)

Figure II. 22 : courbes de (A) voltammétrie 2 impulsion différentielle et (B) de voltammétrie cyclique
d'une solution méthanolique du ligand L, (10~ mol/L, électrolyte support : TBAOTS 0,1 mol/L) ;
les potentiels sont donnés par rapport au couple Fc/Fc'.

Le comportement ¢électrochimique de L, est relativement similaire a celui observé
avec le dérivé L;, avec l'observation de deux systetmes dus a un phénomene de
communication €lectronique intramoléculaire.

Comme pour le dérivé Ly, cette communication a été attribuée a des interactions
entre une espece ferricinium électrogénérée sur le récepteur et un doublet libre nucléophile
d'un atome d'azote de ce méme récepteur. Cette hypothése a été¢ confirmée par le fait que
'ajout de protons ou de réactif nucléophile (eau, triéthylamine, OH") dans la solution
d'é¢tude annihile totalement ce phénomeéne de communication.

Par exemple, l'addition progressive d'acide triflique provoque l'extinction du
premier pic d’oxydation et I'augmentation du second (figure II. 23 (A)). La perturbation
maximale, c'est-a-dire la disparition compléte du premier pic a Ejp = —10 mV et le
développement complet du deuxiéme pic a Ej, = +160 mV est obtenue lorsque trois
équivalents molaires d'acide triflique ont été ajoutés, ce qui correspond a la protonation des
trois groupements amines du récepteur L,. Ces deux variations sont linéaires en fonction
de la quantité¢ d'acide ajoutée. Le déplacement vers les potentiels positifs au cours de la
protonation est di a l'introduction de charge positive sur les atomes d'azote, rendant plus
difficile I'oxydation des unités rédox. L'observation d'un signal électrochimique unique
montre que la communication électrochimique initiale au sein du récepteur L, est annihilée

par protonation.
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A L,+H" B L, + NEt;

o -

-0,16 0 0,16 E (V vs FclFc+) -0,16 0 0,16 E (V vs Fc/Fc+)

Figure II. 23 : évolution des courbes de voltammétrie a impulsion différentielle par ajout progressif,
dans une solution de L, 10~ mol/L dans MeOH + TBAOTf 0,1mol/L,
de (A) acide triflique et (B) triéthylamine.

De la méme facon, les interactions a travers l'espace au sein de L, sont fortement
affectées par addition d'especes polaires. En particulier, en présence de quantités
croissantes de OH™ ou de NEt; dans une solution méthanolique de L,, le deuxiéme pic
obtenu par DPV a +164 mV diminue progressivement, et le premier pic a environ 0 mV
augmente en intensité. En présence d'un exces (4 équivalents molaires) de OH™ ou de NEt;,
le voltammogramme ne présente plus qu'un seul pic a respectivement -4 mV et —13 mV
(figure II. 23 (B)). Comme cela a été clairement montré en considérant les valeurs des
constantes de protonation de L, obtenues dans le méthanol, ce comportement ne peut pas
étre di a la déprotonation des groupes hydroxyles de L, sous ces conditions. Il est alors
attribué a l'insertion de I'espece nucléophile ajoutée entre les groupes métallocenes,
provoquant la diminution de l'interaction entre les trois groupes ferrocenes. Notons que cet
effet a été¢ également observé par Gale ef al. pour un dérivé calixaréne substitué par trois
ferrocénes et a été précédemment exploité pour la détection électrochimique d'espéces
neutres [6].

En résumé, le comportement électrochimique de L, indique qu'une communication
intramoléculaire a lieu entre les trois groupes métallocénes, menant a l'observation de deux
signaux. Par protonation ou en présence d'un nucléophile exogene, cette communication
¢lectronique entre les trois unités rédox est annulée dés lors qu'un unique signal rédox est

obtenu (figure II. 24).
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E (V vs FclFc?*)
0,40

Figure II. 24 : courbes de voltammétrie cyclique d’une solution méthanolique de L, (10 mol/L,
électrolyte support : TBAOTY 0,1 mol/L). — L, libre, ... L, + H' (3 équivalents), --—- L, + NEt; (5
équivalents) ; les potentiels sont donnés par rapport au couple Fe/Fc'.

I1I. 5. Propriétés de reconnaissance électrochimiques de L, vis-a-vis des

cations métalliques et des ions lanthanides

Comme nous l'avons vu dans l'introduction de cette partie, la steechiométrie et le
mode de coordination des complexes formés par le ligand TACI dépendent fortement de la
nature du centre métallique : les cations métalliques durs sont coordinés par les groupes
oxygénés et les cations métalliques mous par les groupes aminés et des modes de
coordination "hybrides" sont également possible. Le comportement électrochimique de L,
dépendant de 1'état de ses groupements nucléophiles (libre ou non), la modification de son
¢lectroactivité en présence d'un certain type de cation métallique pourrait dépendre
étroitement de la nature du cation métallique. Nous avons donc étudié¢ le comportement

¢lectrochimique de L, en présence de divers cations métalliques.

IIL. 5. a. Etude de L; en présence de nickel(Il)

L'addition de cations Ni*" dans une solution méthanolique de L, provoque un
comportement a deux vagues correspondant aux trois transferts €lectroniques successifs au
sein des groupements rédox ferrocenes. En effet, un nouveau signal rédox apparait (£, =
+64 mV par voltammétrie cyclique et E, = +66 mV par voltammétrie a impulsion
différentielle) au détriment des deux signaux initiaux correspondant a la réponse
¢lectrochimique du ligand libre (figure I1. 25 (A)). Ce nouveau signal atteint une intensité
maximale apres l'addition d'un équivalent molaire de sel de Ni(Il), suggérant ainsi la

formation d'un complexe de type 1:1 (L,Ni*).
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I, i . E(VvsFclFc?)

Al -0,20\0/ 0,20 0,40

- . E (V vs Fc/Fc*)

-0,20 0 0,20

Figure IIL. 25 : (A) évolution des courbes de voltammétrie a impulsion différentielle pour L, 10~ mol/L
dans MeOH + 0,1 mol/L TBAOTT, en présence de quantités croissantes de Ni’* (0 a 1 équivalent
molaire) ; (B) courbe de voltammétrie cyclique pour L, + 1 équivalent de Ni**.

Ni*" étant un cation métallique de transition divalent, par analogie avec les résultats
obtenus pour le ligand TACI [44] on peut supposer logiquement que le mode de
coordination implique les groupes amine, les groupes hydroxyles restant non coordinés.
L'observation d'une seule vague rédox (figure II. 25 (B)) en présence de cations Ni*"
suggere donc que la formation du complexe de nickel(Il) annihile la communication
¢lectrochimique entre les trois unités rédox de L, comme cela a été¢ précédemment observé
pour le ligand L;. La métallation des groupes amine rend les doublets des atomes d'azote
non disponibles et les espéces ferricinium générées ne peuvent plus interagir avec les
doublets initialement libres des groupements amine.

Cette complexation de type 1:1 (L,:Ni*") a été confirmée par spectrométrie de
masse ¢lectrospray : le spectre de masse d'une solution méthanolique de L, et d'acétate de
nickel(Il) a différents ratio molaires présente un signal a m/z = 888, correspondant au
monocation [NiL(OAc)]"; aucun ion correspondant a un complexe de type 2:1 ([L],:M) n'a
été détecté. Un résultat semblable est obtenu avec le cation Zn2+, montrant aussi la
formation d'un complexe de type 1:1 (tableau II. 12). Dans le cas du TACI, pour cette
catégorie de cations métalliques la formation de complexes de type 2:1 (L:M) a été
observée a I'état solide, alors que les deux types de steechiométrie, ML et M[L],, ont été
observés en solution aqueuse [44].

Ce résultat est attribué¢ a l'effet stérique engendré par les trois groupements
ferrocéne de L, qui défavorise la formation d'un complexe de type 2:1 (L:M), I'ion Ni*'

étant coordiné par les atomes d'azote du ligand.
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Tableau II. 12 : données de spectrométrie de masse électrospray (m/z) pour les complexes de L, avec
quelques cations métalliques dans le méthanol (seuls les pics des espéces majoritaires sont reportés).

Sel métallique Complexe m/z
Ni(OAc), [NiLOAc]" 888
Zn(OAc), [ZnLOAc]" 894
Pr(OTf); [Pr3(L-3H),(OTf),]" 2257

[Pr3(L-3H),(OTH]** 1054

Eu(OT9);3 [Eus(L-3H),(0OTf),]" 2291
[Eus(L-3H),(OTH)]* 1071

Lu(OT9); [Lus(L-3H),(OTf),]" 2359
[Lus(L-3H),(OTH)]*" 1105

Pb(NO3), [Pbs(L-3H)(NO3),]" 1514
[Pbs(L-3H)(NO3)(OCH3)]" 1483

IIIL. 5. b. Etude de L; en présence d'europium(III)

Le comportement électrochimique de L, en présence d’une quantité croissante
d'europium(III) est trés différent de celui obtenu précédemment avec I’ion Ni*". Par
voltammétrie cyclique, on observe l'apparition progressive de deux vagues a Ejp = +33
mV et +166 mV (AE, = 65 mV). Par DPV, on oberve l'apparition de deux pics d’intensités
égales a +27 mV et +164 mV (figure II. 26 (A)). Cette évolution se stabilise quand 0,75
équivalent molaire d'Eu’" a été ajouté.

En accord avec les travaux précédemment menés a partir du ligand TACI [45, 48]
et de ses dérivés N-substitués [41, 46], ce résultat suggere la formation d'un complexe
sandwich de type 3:2 (M:L), [(L-3H),Eus]*", analogue & celui obtenu avec le ligand TACI
non substitué. En effet, si on considére la formation d'un complexe d’europium ou trois
ions métalliques sont liés a deux molécules de ligand via des groupes amines et alcoolates,
cette réaction s’accompagne d’une libération de six ions H' qui vont alors protonner deux
autres molécules de ligand libre. Ces derniéres jouent alors uniquement le role de base et
ne sont plus disponibles pour la réaction de complexation des cations Eu’". On a donc

I’équation bilan suivante :

1L +0,75 Eu’" — 0,25 [(L-3H),Eu;]*" + 0,5 LH;>"
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Ce résultat explique I’obtention de deux signaux distincts en é€lectrochimie : le
premier signal 4 +27 mV est attribué a I’oxydation du complexe [(L-3H),Eus]*" (oxydation
de six groupements ferrocéne par molécule de complexe), le signal a +164 mV
correspondant a 1’oxydation du ligand protoné LH;"".

D’autres expériences ont confirmé ce résultat : lorsqu'un excés de base est ajouté
dans la solution contenant le complexe [(L-3H),Eus]*", le second pic di a la réponse
¢électrochimique du ligand protoné a +164 mV disparait. Parallelement, un nouveau pic
apparait a —8 mV, correspondant a l'oxydation du ligand libre et partiellement recouvert par
le premier signal a +27 mV. Si une quantité supplémentaire de cations Eu’" (0,75
équivalent molaire) est ajoutée dans la solution, ils sont alors complexés ('espéce LH3 ™
ayant été déprotonée in situ). La solution finale contient uniquement le complexe [(L-

3H),Eus]*" et EtsNH", une seule vague rédox étant alors observée.

A B

2uA

L1 E (V vs FclFc?)

1 |020 0 020 o040
E (V vs FclFc*) €
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Figure IL. 26 : (A) courbes de voltammétrie 2 impulsion différentielle pour L, 10~ mol/L dans MeOH +
0,1 mol/L TBAOTH, en présence de quantités croissantes d'Eu** (020,75 équivalent molaire) ;
(B) courbe de voltammétrie cyclique pour L, + 0,75 équivalent d'Eu’.

Des courbes de titration par DPV plus simples peuvent étre obtenues en effectuant
le dosage de l'europium(Ill) en présence de trois équivalents molaires de base (NEts)
(Figure II. 27). Dans ces conditions expérimentales, on observe un comportement a deux
vagues : le pic initial a -8 mV correspondant a la réponse ¢électrochimique de L, en milieu
basique diminue progressivement au profit du pic a +27 mV, qui correspond a la réponse
électrochimique du complexe [(L-3H):Eus]’". Le systéme se stabilise aprés ajout de 1,5
équivalents molaires de cations Eu’".Cette évolution est en accord avec I'équation bilan
suivante :

1L+ 1,5Eu’" + NEt; — 0,5 [(L-3H),Eus] ™+ 3 E;NH"
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Figure II. 27 : évolution des courbes de voltammétrie a impulsion différentielle
dans une solutionde L, + 3 équivalents de Et;N dans CH3;0H + 0,1 mol/L. TBAOTH,
lors d'ajouts de quantités croissantes de cations Eu®".

Afin de confirmer ces résultats, une étude de la complexation du ligand L, par des
cations europium(I1I), introduits en exces, a été menée en batch ; le ligand est initialement
protoné trois fois et deux équivalents de triflate d'europium(IIl) sont ajoutés. La solution
est alors partagée en 22 échantillons de méme volume et l'effet d'ajouts croissants de
triéthylamine a été analysé par CV et DPV. Pour chaque échantillon, deux pics d'intensité
variable sont obtenus par DPV : le premier correspond a la réponse électrochimique du
ligand protoné et le second pic est attribué a l'oxydation du complexe d'europium(III).
L'intensité des pics est reportée en fonction de rapport nB/nL (figure II. 28). Le systéme se
stabilise a partir de nB/nL = 6, ce qui correspond a la formation du complexe de type 3:2
(M:L). L'équation bilan de cette réaction de complexation est la suivante :

2 (LH3)*" + 3 Eu’" + 12 NEt; — [(L-3H),Eus]*"+ 12 Et;NH"

20 .
15, YL YO .,
I(pA) 10 - -
5 -
0 T === \_ = 1
0 oL 1© 15

Figure II. 28 : courbes de calibration ampérométrique de I'europium (2 équiv. de Eu(OTf);) par L, :
(=) intensité du signal de DPV a 164 mV et (A) intensité du signal 2 27 mV en fonction du nombre
d'équivalent de base ajouté par rapport au nombre de mole de ligand.
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Le mode de coordination 3:2 (M:L) du complexe L, + Eu’" a été confirmé par
spectrométrie de masse par €lectrospray. Le spectre d'une solution méthanolique contenant
L, et Eu’" (sous forme de sel de triflate) a différents ratios molaires présente les signaux
caractéristiques du complexe 3:2 (M:L) : le dication [(L-3H),Eu3(OTH)]*" a m/z = 1071 et
le monocation [(L-3H),Eu3(OTf),]" a m/z = 2291 (Figure II. 29). Des résultats analogues
ont également été obtenus pour d'autres cations lanthanides comme Pr’* et Lu’", indiquant

¢galement la formation de complexes de type 3:2 (M:L) (tableau II. 12).

[L,H¢Eu,OTf]**
1070.9
Exp' 1071 .0 Cal"c.
1069.9 1070.0
1071.4 1071.5
1071.9 1072.0
1069.0 1072.4 1069.0 1072.5
1 | I 1 ]
1072.9 ‘ | 1073.0
1073.5
JuL | | .
m/z m/z

Figure II. 29 : profil isotopique expérimental et calculé de 1'ion [Eus(LH.3),(OSO,CF3)|*".
c/em=1:1.5; ;= 10> M.

II1. 5. c. Etude de L; en présence de plomb(Il)

Des résultats similaires ont été¢ obtenus apres ajout de plomb(Il) dans une solution
de L,. Sans addition de base, lors d'ajouts progressifs de Pb(Il), de 0 a 1,5 équivalents
molaires, les signaux ¢lectrochimiques initiaux du ligand libre sont progressivement
remplacés par un premier pic de DPV a +28 mV attribué a la réponse ¢lectrochimique du
complexe de plomb et par un deuxiéme pic a potentiel plus élevé (£, = +155 mV)
correspondant & la formation de LH;’". Les voltammogrammes n’évoluent plus aprés

l'addition de 1,5 équivalents molaires de cations Pb*".
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Figure II. 30 : (A) courbes de DPV de L, (10~ mol/L dans MeOH + 0,1 mol/L TBAOTY) en présence de
quantités croissantes de Pb?* (de 0 a 1,5 équivalents molaire) et (B) courbe de voltammétrie cyclique de
L, + 1,5 équivalent de Pb*".

Le processus global peut étre résumé par 1'équation bilan suivante, suggérant une

stoechiométrie de type 3:1 (M:L) comme celle obtenue pour le ligand TACI [43] :

L+ 1,5Pb>" — 0,5 [(L-3H)Pb;]*" + 0,5 LH;>"

Comme dans le cas du cation Eu’", des courbes de DPV plus simples (figure II. 31)
ont été obtenues en présence de base (NEt;). Lors de 1’addition progressive d’ions Pb(Il),
le pic initial correspondant au ligand libre en milieu basique a —8 mV diminue
progressivement au profit du signal du ligand complexé a +28 mV, selon le processus

suivant :

L+ 3 Pb*" + 3 NEt; — [(L-3H)Pb;]*" + 3Et;NH"

U

-0,16 0 0,16 E (V vs FclFc?)

Figure II. 31 : évolution de la courbe de DPV d'une solution de L, + 3 éq. Et;N dans CH;0H + 0,1
mol/L TBAOTH, lors de I'ajout de quantités croissantes de cations Pb*".
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Comme précédemment, une étude de la complexation des cations plomb(II) par le
ligand L, a été menée en batch. Le ligand est initialement protoné trois fois et quatre
¢quivalents de nitrate de plomb(Il) sont ajoutés. La solution est alors partagée en 22
échantillons de méme volume et des ajouts de quantités croissantes de triéthylamine sont
effectués dans ces échantillons. Aprés 24 heures, les échantillons sont analysés par
voltammétrie a impulsion différentielle (DPV) et par voltammétrie cyclique (CV). Deux
pics d'intensité variable sont observés : le premier correspond a la réponse €lectrochimique
du ligand protoné et le second pic a I'oxydation du complexe de plomb(II). L'intensité des
pics est reportée en fonction de rapport nB/nL (figure II. 32). Le systéme se stabilise a
partir de nB/nLL = 6, ce qui correspond a la formation du complexe de type 3:1 (M:L).

L'équation bilan de cette réaction de complexation est la suivante :

(LH3)*" + 3 Pb>* + 6 NEt; — [(L-3H)Pbs]*"+ 6 Et;NH'

4,4 "
2 e
0- ‘ E— ‘
0 5 10 15
nB/nL

Figure II. 32 : courbes de calibration ampérométrique du plomb (4 équivalents de Pb(NQO3),) par L, :
(=) intensité du pic de DPV a 164 mV et (A) intensité du signal a 28 mV en fonction du rapport
nombre d'équivalent de base ajouté/nombre de mole de ligand.

Cette stechiométrie 3:1 (M:L) a été confirmée par spectrométriec de masse
électrospray. Le spectre de masse d'une solution méthanolique contenant L, et Pb*"
présente en effet deux signaux a m/z = 1514 et 1483, dont les pics isotopiques sont séparés
d'une unité, correspondant respectivement aux espéces [Pbs(L-3H)(NO3):]" et [Pbs(L-
3H)(NO;)(CH;0)]" (tableau II. 12).

Il apparait donc que pour les complexes métalliques de L, impliquant les groupes
donneurs alcoolate et amine, le ligand libre joue le rdle de base pendant la titration. La
courbe de DPV du systeme stabilisé est constituée de deux signaux, partiellement

confondus, correspondant aux réponses ¢lectrochimiques du ligand protoné et du ligand
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complexé. En présence d'une base exogene, une modification plus classique de la réponse
¢lectrochimique du systetme est observée lors de I'addition progressive de cations
métalliques, caractérisée par l'apparition du signal correspondant a 1’¢lectroactivité du
complexe et la disparition concomitante du signal du ligand libre.

Notons que les potentiels d'oxydation des complexes de plomb(II) ou
d'europium(III) sont proches, le mode de coordination des deux complexes impliquant les
mémes atomes donneurs, amine et alcoolate. De plus, ces deux potentiels sont plus bas que
le potentiel d'oxydation du complexe de nickel(II) qui implique seulement les groupes

donneurs amine.

II1. 5. d. Etude de L; en présence d'aluminium(I11)

L'étude de la reconnaissance électrochimique de L, vis-a-vis des cations AI*" a été
effectuée en boite a gants, sous atmosphére inerte (argon). Quand une quantité croissante
de cations AI’" est ajoutée 4 une solution de L, I'‘évolution des caractéristiques
¢lectrochimiques du ligand est completement différente de celle obtenue avec les cations
Ni*"; Eu’* et Pb*". En effet, 'addition progressive de cations Al*" provoque I'augmentation
de l'intensité du pic de DPV a +0,16 V, accompagnée d'un léger déplacement du potentiel
de ce pic vers les potentiels positifs, ainsi que la disparition progressive du pic a 0 V. Cette
évolution cesse quand 1 équivalent molaire de cations AI’" a été ajouté. A ce stade, un seul
pic de DPV a E, +177 mV (Figure II. 33 (A)) et une seule vague réversible de
voltammétrie cyclique a +175mV (AE, = 81 mV) sont observés. Ce comportement est
attribué a la formation d'un complexe de type 1:1 (L,Al’).

Par comparaison avec les complexes d'aluminium formés avec le TACI et certains
de ses dérivés [42, 49, 50], I'apparition d'un seul pic de DPV vers +177 mV suggere que le
cation métallique est coordiné par les groupes alkoxy de L, et que les protons des groupes
hydroxyle sont transférés aux groupes amines, entrainant la formation de trois groupes
ammonium. Un tel mode de coordination de 1'aluminium(III) par la forme zwiterrionique
du ligand, impliquant la formation de trois bras ammonium-ferrocéne, est en accord avec la
valeur du potentiel d'oxydation du complexe d'aluminium(IIl) (£, = +177 mV) proche de
celle du ligand L, protoné (£, = +164 mV). Ce potentiel est par ailleurs trés différent de
ceux des complexes de L, avec Ni(II), Eu(III) et Pb(II).
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De plus, la réponse électrochimique du complexe d'aluminium(III) est trés sensible
a la présence d'une base exogene : par addition de NEt; dans la solution contenant le
complexe, un comportement a deux vagues est observé avec l'apparition d'un pic large de

DPV a+37 mV et la disparition du pic initial a +177 mV (Figure II. 33 (B)).

A B

[20A [20A

- ) E (V vs FclFc*) E (V vs FclFc*)
-0,20 0 0,20 0,40 -0,20 0 0,20 040

Figure II. 33 : (A) évolution des courbes de DPV de L, 10 mol/L dans CH;0H + 0,1 mol/L TBAOTY),
en présence d'ajouts croissants de cations A’ (0 a 1 équivalent molaire) ;
(B) évolution des courbes de DPV pour le complexe LAI’* en présence d'ajouts croissants de NEt;.

Ce comportement est attribué a la déprotonation des espéces ammonium dans le
complexe, menant & la formation d'un complexe LA’ de type 1:1, dans lequel les groupes
amino-ferrocéne s'oxydent a +37 mV. Nous n'avons malheureusement pas pu obtenir de
données de spectrométriec de masse par électrospray permettant de confirmer cette
stoechiométrie de type 1:1.

Ce type de complexation est similaire a ce qui a été obtenu obtenus avec le ligand
TACI. Toutefois, dans le cas du TACI la formation de complexes de stoechiométrie 2:1
(M:L) a aussi été observée. La géne stérique engendrée par les trois groupes ferrocéne de
L, peut d'expliquer que ce ligand ne forme que des complexes de type 1:1 avec les ions

aluminium.
I11. 6. Bilan de I'étude de la complexation de L,

Les trois unités ferrocéne de L, montrent un degré de communication
¢lectrochimique intramoléculaire significatif, qui peut étre annihilé par protonation ou par
addition d'une espéce nucléophile exogeéne. En présence de cations métalliques,
'¢lectroactivité de L, est aussi fortement modifiée et, grace a D’allure du signal

¢lectrochimique obtenu, il est possible de déduire le mode de coordination adopté par le
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complexe formé, donc de différencier les cations métalliques mis en jeu. La stoechiométrie
des complexes a pu étre déterminée grace au ratio molaire a partir duquel le signal de CV
ou DPV se stabilise lors de 1'addition progressive d’un cation métallique donné dans une
solution de L,. Dans le cas des cations métalliques de transition, ou le ligand agit comme
une simple amine tripodale, un seul signal électrochimique correspondant a 1'électroactivité
du complexe est obtenu. Par contre, en présence de cations lanthanides ou de plomb(Il), la
formation de complexes via la création de liaisons métal-alcoolate est accompagnée par la
formation de LH;>", le ligand L, agissant comme une base interne ; deux signaux dus aux
¢lectroactivités du complexe et du ligand protoné sont alors observés. En présence de
cations aluminium(III), le ligand adopte une forme zwitterionique et on n'observe plus
qu'un seul signal électrochimique, correspondant a l'oxydation du fragment ferrocene-
ammonium du complexe d'aluminium(III). Enfin, pour ces quatre types de complexes, la
communication électrochimique initiale est annihilée, menant ainsi a l'observation d'une

seule vague correspondant au transfert de trois électrons (tableau II. 13).

Tableau II. 13 : données électrochimiques pour L, libre, protoné, en présence de Et;N et complexé.a’

L L+H | L+EtN | L+Ni#" | L+Ed® | L+Pb* | L+AP
E, (DPV)/mV -8, +164 +164 -13 +66 +27 +28 +177
Eij (CV)/mV -10, +161 +164 -10 +64 +33 +29 +175

a . , b . A . . . .
potentiels donnés par rapport au couple Fc/Fc'. “potentiels mesurés a évolution maximale du signal rédox.

Notons que des essais de mesure des constantes de complexation ont été effectués
par potentiométrie. Malheureusement, les constantes d'affinit¢ métal-ligand n'ont pas pu
étre déterminées a cause de la précipitation des complexes métalliques pendant la titration
par une base forte (KOH) dans un solvant méthanol-eau ou méthanol pur, ce qui a empéché

l'ajustement des données par le logiciel Hyperquad.

Cette étude représente donc un exemple original qui démontre que les modes de
coordination mis en jeu dans la formation de complexes peuvent étre déterminées
directement a partir de 1'évolution des caractéristiques ¢€lectrochimiques du ligand en

présence de divers cations métalliques.
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IV. Conclusion et perspectives

Ce travail concernait 1’¢laboration de deux récepteurs moléculaires a plusieurs
centres rédox, avec comme objectif la détection et le dosage ¢électrochimique de cations
métalliques et d'ions lanthanides. Cette étude a permis de valider le concept de
reconnaissance ¢lectrochimique cationique, basé¢ sur 1'évolution des interactions
¢lectroniques au sein d’un récepteur a centres rédox multiples. Elle a montré que cette
voie mérite d'étre exploitée.

L'étude de Ly, ligand tri-ferrocene dérivé du Tren, a permis la mise en évidence et la
caractérisation d’interactions électroniques intramoléculaires entre les trois groupements
rédox. En présence de cations lanthanides, des complexes de type 1:1 (M:L;) sont formés
et les trois centres rédox de ces complexes ne présentent alors plus aucune interaction
¢lectronique. Cette modulation des propriétés électroniques de Ly a été mise a profit pour
la détection et la quantification électrochimique de cations lanthanides, en milieu aqueux
ou organique. Ainsi, il sera intéressant de concevoir des récepteurs basés sur cette
modulation des propriétés de communication électronique, mais présentant une grande
sélectivité vis-a-vis d'une espece cible donnée.

Dans la continuité des résultats précédents, nous avons étudié¢ un récepteur rédox
(L2) comportant également trois groupes ferrocénes chimiquement identiques, mais en
partant d'un concept relativement différent par rapport au cas précédant. Notre objectif
¢tait de mettre a profit les propriétés du ligand TACI, qui posseéde la particularité de
pouvoir complexer des cations métalliques selon des modes de coordination trés variables
en fonction de la nature du centre métallique. Nous avons ainsi montré, de fagon tout a fait
originale, que 1'évolution de la réponse électrochimique de L; en présence d'un cation
métallique dépend étroitement de la nature de ce dernier et permet de déterminer la
stoechiométrie et surtout le type de coordination mis en jeu dans le complexe formé.

Ces deux études ayant été réalisées en phase liquide, il serait important de pouvoir
transposer ces résultats en phase hétérogene, c’est a dire par fixation du récepteur a la
surface d'un matériau d’électrode, pour développer des capteurs chimiques originaux. Ceci
pourrait €tre réalis¢, par exemple, par €lectropolymérisation de dérivés pyrroliques de ces
ligands, ou par auto assemblage sur ¢électrode d'or (SAM) [51, 52]. Le récepteur L, est un
bon candidat pour la transposition en phase hétérogene. En effet, en raison du nombre

important de groupes fonctionnels du ligand L,, plusieurs stratégies de fonctionnalisation
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sont possibles (substitution des fonctions amines ou des fonctions hydroxyles).
L'introduction de groupements fonctionnels additionnels peut donc étre envisagée pour
générer des dérivés bifonctionnels [53] ou une des fonctions chimiques, comme par
exemple un groupe pyrrole ou thiol, permettrait de greffer ce ligand a la surface d'une

¢électrode.
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Electroanalyse de cations métalliques par des électrodes modifiées par des films de polyméres complexants

I. Introduction

La contamination de 1’environnement par des traces de métaux toxiques est
actuellement un probléme majeur. Il en résulte une demande croissante en moyens
d’analyse de polluants métalliques, en particulier dans les milieux naturels, car il est
nécessaire de pouvoir identifier les polluants chimiques présents dans 1’environnement et
de les quantifier au niveau de traces et d’ultra—traces a 1’aide de méthodes d’analyses

fiables, sensibles et reproductibles et si possible peu coliteuses.

Plusieurs méthodes spectrales d’analyses sont actuellement utilisées pour détecter
et quantifier les ¢léments métalliques a 1’état de traces. Les spectrométries d’absorption
atomique et d’émission atomique sont en particulier deux méthodes tres utilisées dans ce
domaine. La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) permet de doser dans
pratiquement toutes sortes d’échantillons de nombreux éléments, métalliques ou non—
métalliques. Pour doser un élément par cette méthode, il doit étre sous forme d’atomes
libres. L’échantillon est donc porté dans I’appareil a une température d’au moins 2000°C
afin de dissocier les combinaisons chimiques dans lesquelles les ¢éléments présents se
trouvent dans 1’échantillon. On accéde ainsi a une quantification globale de chaque
¢lément ainsi analysé sans pouvoir distinguer les diverses structures chimiques dans
lesquelles il se trouve avant pyrolyse ; il ne s’agit donc pas d’une analyse de spéciation. En
absorption atomique, la concentration est déduite de la mesure de I’absorption de la
lumicre par les atomes de 1I’élément restés a I’état fondamental, alors qu’en émission de
flamme on mesure I’intensité des radiations émises par la fraction des atomes passés a

1’état excité par simple effet thermique (schéma III. 1).

MX Evaporation MX Dissociation M AA M
_— i _
Aérosol ou Gaz Atomique | «—— | Atomique
EF

(liguide ou  Volatilisation
solide)
lonisation Recombinaison

AA : Absorption Atomique
EF : Emission de Flamme M*+e- M+
EA : Emission Atomique ¢ EA

Schéma II1. 1 : représentation schématique des méthodes d’Absorption Atomique, d’Emission de
Flamme et d’Emission Atomique [1].
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La spectrométrie a plasma inductif (ICP) est une autre méthode spectrale d’analyse
qualitative et quantitative, basée sur le principe de 1’émission atomique. Elle utilise une
source thermique a plasma atteignant des températures beaucoup plus élevées et une partie
optique tres performante. En effet, I’analyse par émission atomique constitue une méthode
trés générale de dosage des éléments qui repose sur I’étude des radiations émises par les
atomes passés a un état excité, généralement ionisés. Les spectres d’émission, qui sont
obtenus dans des milieux riches en électrons, sont donc complexes et il faut pouvoir
disposer d’une instrumentation dont la partie optique est de trés grande qualité pour
résoudre les situations d’interférences de raies et les effets de matrice. L’appareillage

utilisé pour ces différentes techniques est donc en général trés lourd et coliteux [1].

Une autre méthode intéressante, la fluorescence X, est devenue trés exploitée en
analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et quantitatifs sur la composition
¢lémentaire d’un échantillon. Le principe de cette méthode consiste a irradier I’échantillon
par un faisceau de rayons X, ou a le bombarder avec des particules, généralement des
¢lectrons. Les atomes ainsi ionisé€s fluorescent dans le domaine des rayons X. Le succés de
cette méthode provient du fait qu’elle permet des analyses non destructives sur des
échantillons et ne nécessite que peu de préparation préalable. De plus, des échantillons de
toute nature peuvent étre analysés. Les applications sont donc trés nombreuses, que ce soit

en recherche et développement, ou en analyse de contrdle [1].

La colorimétrie est une autre méthode amplement utilisée pour I’analyse de cations
métalliques. Elle est basée sur le phénoméne d’absorption des radiations lumineuses par la
matiere dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge (de 180
a 1100 nm). Ce phénomene est régi par la loi de Beer et Lambert (schéma III. 2) qui relie
dans certaines conditions 1’absorption de la lumiére a la concentration d’un composé en
solution. La mesure de 1’absorbance permet alors de calculer la concentration de
I’échantillon utilisé. Si le composé a doser n’absorbe pas directement la lumiére, on peut le
transformer en un dérivé comportant un chromophore exploitable. C'est par exemple le cas

pour l'analyse du chrome (VI), qui forme un complexe coloré avec le diphénylcarbazide.
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A=g.l.c
A : absorbance A =Log (1/1Io)
Trajet optique 1
e &, : coefficient d’absorption molaire a la
Faisceau lumineux incident Faiscc?au l_umine.ux . )
d’intensité o transmis d’intensité I longueur d’onde A a la laquelle est faite la
> e

mesure (L.mol . cm™)

¢ : concentration molaire

Substance en solution a la L. . ,
concentration ¢ 1 : épaisseur de la solution traversée (cm)

Schéma III. 2 : principe de la spectroscopie d'absorption et loi de Beer et Lambert.

Les cations métalliques peuvent aussi étre dosés par fluorimétrie lorsqu’ils sont
complexés par un réactif fluorophore (alizarine, benzoine, ...). Ces complexes émettent de
la lumiére lorsqu’ils sont excités par des photons du domaine du visible ou de 1’ultraviolet.
Ce phénomeéne de photoluminescence permet ainsi de mesurer la concentration de 1’analyte

via la mesure de I’intensité de fluorescence.

Une autre méthode importante appliquée a 1’analyse chimique est I’¢lectroanalyse.
Parmi toutes les méthodes instrumentales actuelles qui découlent de I’¢électrochimie, on
distingue celles qui sont basées sur des mesures de potentiels (potentiométrie) et celles qui
exploitent des mesures de courants (ampérométrie). Le premier groupe fait appel aux
¢lectrodes ioniques spécifiques. La sensibilit¢ de cette méthode permet d’atteindre des
concentrations de 1’ordre d’une fraction de ppm, mais la matrice est souvent cause de
difficultés pour I’analyse. Contrairement a la potentiométrie qui opére a courant nul,
d’autres méthodes électroanalytiques imposent une source d’énergie externe a la solution a
analyser pour provoquer une réaction électrochimique qui ne se ferait pas spontanément. I1
est alors possible de doser toutes sortes d’ions dés lors qu’ils peuvent étre réduits ou

oxydés électrochimiquement [1].

Les méthodes ¢électroanalytiques sont en particulier largement utilisées en analyse
de traces de métaux. En effet, I’analyse en laboratoire est souvent cofiteuse et nécessite
beaucoup de temps (prélévement, transport et stockage des échantillons a analyser, colt du
prétraitement et de I’équipement, personnel qualifi¢). Dans ce contexte, les méthodes
¢lectrochimiques présentent beaucoup d’avantages comparativement aux méthodes
spectrométriques, 1’équipement étant moins coliteux et les mesures pouvant étre réalisées

directement sur site [2].
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I. 1. La voltammétrie par redissolution anodique ou cathodique sur électrode

de mercure

Parmi les diverses méthodes d’¢électroanalyse, il est maintenant bien établi que la
technique de préconcentration par réduction électrochimique suivie d’une redissolution
anodique est une des méthodes les plus sensibles pour la détection et la quantification de
métaux [3] dans des échantillons prélevés dans ’environnement, ainsi que pour des

analyses sur site [4].

L'analyse polarographique classique, mise en ceuvre et étudiée pour la premicre fois
par J.Heyrovsky en 1922 a 1'Université de Prague, a été la premicre technique utilisée.
Parmi les différentes techniques polarographiques, la voltammétrie par redissolution
anodique ou cathodique est couramment utilisée pour le dosage de composés électroactifs.
La réponse analytique est obtenue lors de la redissolution électrochimique de 1’analyte,
préalablement collecté par oxydation ou réduction a 1’¢lectrode de travail. Pour 1’analyse
des métaux par redissolution anodique, les cations métalliques sont d’abord collectés par
réduction électrochimique et formation d’un amalgame a I’¢électrode de mercure. La
réponse ¢€lectrochimique correspond a 1’oxydation des atomes de métal amalgamés au
mercure, qui libére ainsi les ions métalliques au sein de la solution électrolytique (schéma

II1. 3). Les deux étapes impliquées sont donc tout d’abord 1’accumulation,

M"" + Hg + ne. — M(Hg)

suivi de la redissolution anodique :

M(Hg) — M™ +ne +Hg

De la méme facon, la voltammétrie par redissolution cathodique (VRC) avec
accumulation électrolytique de 1’analyte est basée sur la formation de sels insolubles entre
I’¢lectrode de mercure et I’analyte ; la réponse analytique correspond alors a la réduction

de ce sel.
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Intensité T
anodique
Electrodéposition a E;
0 | —» Temps
| Redissolution anodique E
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cathodique v

Schéma III. 3 : principe de la voltammétrie par redissolution anodique.

D’autres techniques ont été adaptées a I’¢lectroanalyse de traces grace a 1’utilisation
d’¢lectrodes a film de mercure (EFM) [5]. Ces électrodes possedent les propriétés
caractéristiques d’une électrode de mercure et sont préparées par recouvrement d’une
surface solide (carbone, platine, or,...) par une fine couche de mercure. Elles ont plusieurs
avantages : elles sont de petites tailles, elles sont plus stables mécaniquement que
I’¢lectrode a goutte de mercure pendante, elles peuvent étre utilisées avec plusieurs
techniques électrochimiques, comme par exemple 1’¢électrode tournante et leur surface peut
étre chimiquement modifiée. De plus, la fabrication d’une électrode a film de mercure ne
nécessite que de trés faibles quantités de mercure et la consommation de mercure est
minimisée. Cependant, les EFMs ont quelques inconvénients. En effet, elles sont quelques
fois peu précises, leur utilisation est limitée dans le domaine des potentiels négatifs et la
préparation, le nettoyage et la réactivation des films de mercure s’aveérent souvent difficiles
[6].

En conclusion, I'utilisation de 1’¢électrode de mercure (¢électrode a goutte de mercure
ou ¢lectrode a film de mercure) en voltammétrie par redissolution (VRA et VRC) pose un
certain nombre de problémes. Beaucoup d’especes cibles ne peuvent pas étre accumulées
¢lectrolytiquement, comme par exemple les composés organiques. D’autres analytes
peuvent étre accumulés de facon électrolytique, mais ne peuvent pas €tre analysés sur
¢lectrode de mercure a cause de leur potentiel d’oxydation plus positif que celui du

mercure, comme par exemple I’argent. A cela s’ajoutent les problémes liés a la toxicité du
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mercure, le mercure provoquant des Iésions du systéme nerveux. Malgré les bonnes
propriétés des électrodes de mercure, reproductibilit¢ et puret¢ de la surface, forte
surtension pour la réduction de 1’eau, de nombreuses voies sont donc actuellement

explorées pour les remplacer par des électrodes solides.

I. 2. La voltammétrie par redissolution anodique ou cathodique sur électrode

solide

Il est apparu souhaitable de développer des matériaux d’¢lectrode pour remplacer le
mercure et des recherches ont été menées dans ce sens avec des ¢électrodes de carbone [7-
9], d’or [10], d’iridium [11], de bismuth [12] ou de diamant dopé au bore [13]. Par
exemple, Honeychurch et coll. [7] ont mis au point des électrodes de carbone
sérigraphiées, non modifiées chimiquement, pour la détection du cuivre(I) par
voltammétrie impulsionnelle différentielle par redissolution anodique. Ils ont obtenu une
limite de détection en ions Cu(Il) de 0,13 pmol/L (8,2 ppb), résultats tout a fait
comparables a ceux obtenus avec une ¢€lectrode de carbone recouverte d’une couche de
mercure [14]. Des ¢lectrodes de carbone recouvertes d’un film de bismuth ont été étudiées
récemment par Wang et coll. [12]. Elles représentent une méthode attractive pour la
détection de certains cations métalliques, permettant en effet d’obtenir des limites de
détection du plomb(II) de 1,1 et 0,3 ppb apres des temps de déposition respectifs de 2 et 10
minutes. Cependant, étant donné que la région d'¢lectroinactivité du bismuth se limite au
domaine de potentiels de —1,2 V a —0,2 V/ECS, la détection d'éléments comme le cuivre,

I’antimoine et le bismuth lui-méme est impossible avec ce matériau d’électrode.

Parall¢lement, des recherches [3] vers d’autres modes d’accumulation ont mené au
développement de la voltammétrie par redissolution adsorptive (VRAd), de I’accumulation
non ¢électrolytique et a [l’utilisation de microélectrodes et plus récemment
d’ultramicroélectrodes. Tan et Kounaves [15] ont en effet étudié une ultramicroélectrode
d’or utilisée pour la détection du sélénium(IV) et ont pu obtenir une limite de détection a
0,42 ppb (5,3x10° mol/L) en milieu aqueux. Par la suite, Kounaves et coll. [11] ont
développé une ultramicroélectrode d’iridium capable de détecter les ions Cu(Il) et Hg(II)
avec des seuils de détection tres bas (5 ppb pour le cuivre et 0,1 ppb pour le mercure), mais

de fortes interférences sont apparues en présence d’ions chlorure.
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I. 3. Les électrodes chimiquement modifiées (ECM) appliquées a la détection

d’ions métalliques
L. 3. a. Définition

Le controle des propriétés physiques et chimiques de [I'interface
¢lectrode/€lectrolyte permet d'améliorer, voire de contréler la réactivité et la sélectivité
d'une réaction électrochimique. Ce controle est en particulier rendu possible par une
modification de l'électrode, en immobilisant irréversiblement une espeéce chimique a sa
surface. L'¢lectrode ainsi modifiée acquiert les propriétés chimiques et ¢lectrochimiques du
systtme  immobilis¢é (molécule simple, assemblage moléculaire, matériau

macromoléculaire, matériau hybride organique-inorganique, etc).

Le terme général d'¢lectrode chimiquement modifiée (ECM) [16] désigne toute
¢lectrode a la surface de laquelle une espeéce chimique aux propriétés spécifiques (groupe
rédox, catalyseur, photosensibilisateur, complexant, colorant, etc.) a été délibérément fixée.
Les pionniers dans ce domaine ont ét¢ Lane et Hubbard [17] qui, en 1973, ont démontré
l'influence importante de la modification d'électrodes de platine, par adsorption de dérivés
¢éthyléniques, sur la cinétique de réactions ¢électrochimiques.

A la suite de ces premiers travaux, les méthodes qui ont été d'abord développées
pour préparer des ECMs ont fait appel a I'adsorption ou la fixation covalente (greffage) de
molécules simples, conduisant a la modification de la surface de 1'¢lectrode par une
monocouche de réactif. Cependant, la technique de modification d'électrodes qui a été la
plus développée depuis la fin des années 70 est celle basée sur le dépot de multicouches de
réactif, opération généralement réalisée par I'adsorption de films de polymeéres a la surface
de I'¢lectrode, qui permet d'obtenir de véritables matériaux moléculaires d'électrode de
structure tridimensionnelle. Ces modifications peuvent étre en particulier réalisées soit par
adsorption ("dip coating" ou "spin coating") d'un polymére synthétisé par voie chimique,
soit par ¢lectropolymérisation d'un monomere. Toutes ces méthodes de modification
d'¢lectrodes, ainsi que les diverses techniques de caractérisation et les multiples
applications potentielles des ECMs, ont fait 1'objet d'excellentes revues exhaustives [18,
19]. 1l faut aussi noter que, malgré la grande popularité des électrodes modifiées par des
films de polymeres, le greffage de monocouches d'espeéces chimiques a la surface
d'¢lectrodes a récemment connu un fort regain d'intérét. Il s'agit en particulier de la

technique d'auto-assemblage sur électrode d'or de dérivés contenant une fonction thiol ou
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disulfure [20]. Le greffage sur électrode de carbone par oxydation ou réduction
¢lectrochimique de diverses fonctions organiques est aussi actuellement I'objet d'un nouvel
intérét [21].

Dans ce contexte, les ECMs sont une voie prometteuse pour la conception de

systemes analytiques pour la détection et le dosage d'ions métalliques.

I 3. b. Intérét des ECMs

Les ¢électrodes chimiquement modifiées permettent le développement de procédures
analytiques utilisant des réactifs immobilisés (molécules complexantes, matériau
d’¢lectrode anionique ou cationique...). Un des avantages de ces systemes est qu'ils
nécessitent 1’utilisation d’une quantité minimum de réactifs, souvent cotliteux, pour réaliser
les analyses. Un autre avantage est la sélectivit¢ des ECMs. En effet, par un choix
judicieux du réactif immobilisé, il est possible de controler la sélectivité de 1’analyse. De
plus, les ECMs permettent d’augmenter la sensibilité grace a 1’étape de préconcentration.
Pendant cette étape d’accumulation, I’espéce cible est préconcentrée dans un petit volume
a la surface de I’¢lectrode, ce qui permet de mesurer de tres faibles concentrations. L’étape
de préconcentration est aussi une étape de séparation, extrayant I’espéce cible du milieu.
Cette étape est semblable a la préconcentration électrolytique [22] employée lors de la
technique de redissolution anodique ou cathodique sur électrode conventionnelle. Mais,

dans le cas des ECMs, elle présente I’avantage d’étre réalisée en circuit ouvert.

Ainsi, par leur capacité a concentrer sélectivement ou spécifiquement les cations ou
sels métalliques, et a collecter ces espéces a la surface de 1’électrode, I'utilisation des
ECMs est trés séduisante pour 1’analyse de traces par différentes méthodes
¢lectrochimiques : voltammeétrie cyclique, voltammétrie a impulsion différentielle et

voltammétrie a balayage carré, en particulier.

Il faut toutefois noter que pendant I’analyse voltammétrique 1’espéce cible peut ne
pas étre redissoute dans la solution d’analyse et I’¢lectrode modifiée doit alors étre

régénérée chimiquement afin d’étre de nouveau utilisable.

Le tableau III. 1 compare cette approche avec la méthode voltammétrique par

redissolution sur électrode solide conventionnelle.
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Tableau III. 1 : comparaison entre la voltammétrie par redissolution conventionnelle
et de la technique « ECM et préconcentration ».

Techniques

Etape de

préconcentration

Mesure

voltammétrique

Redissolution de

l'espece cible

L’électrode

peut—elle  étre

Voltammétrie par redissolution

(Stripping Voltammetry)

Electrolytique, par formation d’un
amalgame ou d’un sel insoluble

avec 1’électrode.

Anodique ou cathodique.

Oui.

Oui, mais il est préférable que la

surface de [I’électrode soit

ECM et préconcentration

(Accumulating CME)

Chimique (quelques fois

combinée avec une ¢électrolyse).

Anodique ou cathodique.

Pas toujours.

Oui, mais elle peut nécessiter une

étape de régénération chimique.

réutilisée ? renouvelée.
Les ECMs représentent donc ’interface indispensable entre 1’échantillon et la
mesure ; de cette facon, elles permettent de contrdler la sélectivité, d’augmenter la

sensibilité et leur méthode de préparation va influencer la stabilité¢ du systéme.

L 3. c. Les différents types d’électrodes chimiquement modifiées
L 3. c.i. Les électrodes a pdte de carbone chimiquement modifiées

Les ¢lectrodes a pate de carbone (EPC) sont un exemple d’¢lectrodes composites,
fabriquées a partir d'une mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour
la premicre fois par Adams en 1958 [23]. Les EPCs sont préparées en mélangeant de la
poudre de carbone avec un liant adapté comme de la paraffine liquide ou de la graisse de
silicone. La pate mixée est ensuite mise en forme dans un corps d’¢électrode, comme une
seringue en plastique ou un tube de verre. Une électrode modifiée a pate de carbone
(EPCCM) est obtenue par ajout d’un réactif chimique a la mixture [24, 25]. La surface

d’une telle ¢électrode peut étre renouvelée par essuyage léger.
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L 3. c ii. Les électrodes chimiquement modifiées par auto-

assemblage ou greffage

La modification d’une surface d’or par des monocouches auto-assemblées a suscité
beaucoup d’intérét depuis la premiére publication, en 1983 (Nuzzo et Allara [26]),
décrivant cette technique d’immobilisation. La formation de monocouches auto—
assemblées est réalisée spontanément par simple trempage d’une électrode d’or dans une
solution contenant un dérivé thiol ou disulfure. Comme la modification par adsorption,

cette technique permet d’obtenir un recouvrement maximal d’une fine monocouche

De nombreuses revues traitent de I’application de ce type d’électrode chimiquement

modifiée en électrochimie analytique [27-29].

Les ¢lectrodes a base de silice peuvent aussi étre modifiées chimiquement par
greffage de silanes. En effet, les matériaux a base de silice présentent de nombreux
avantages (capacit¢ d’adsorption, propriétés acido-basiques, stabilité thermiques) qui
peuvent étre exploités lors de 1’étape de préconcentration des ions métalliques. Une grande
variété de groupements chimiques peuvent ainsi étre greffés, permettant ainsi d’obtenir un

large éventail de propriétés de surface [30].

L 3. c. iii. Les électrodes solides chimiquement modifiées par un film

polymérique

La modification d'une électrode solide par un film de polymére permet de former
des multicouches d’espéces actives a sa surface. Typiquement, les polymeres utilisés pour
la modification chimique d’électrode ont un groupement électrochimiquement ou
chimiquement actif, comme par exemple des sites rédox ou chélatants. Nous avons choisi
de résumer briévement ici uniquement le cas des électrodes modifiées par des polymeres
conducteurs. Tous les polymeéres conjugués possédant des propriétés de reconnaissance
moléculaire peuvent étre divisés en plusieurs catégories suivant leur structure de base
comme le montre la figure III. 1. Dans les structures Ia et Ib, le groupement récepteur est
lié de fagon covalente mais non flexible au squelette polymérique, alors que dans la
structure II le groupement récepteur posséde plusieurs degrés de liberté vis-a-vis du
squelette polymérique. Les structures III a VI ont des subsituants rédox ou/et récepteur liés
aussi de facon flexible au film polymérique. Dans la structure VII, le récepteur est un
contre ion inséré a I'intérieur du film polymérique sans création de liaison covalente avec

le polymére [31].



Electroanalyse de cations métalliques par des électrodes modifiées par des films de polyméres complexants

R v— Qroupe
N\ J récepteur
BANIR G AN (R
X X
X h X n X n

la Ib Il 11
Groupe
récepteur

Groupe Grou e
]\
X n

X n

SN
rédox —Y
@ “€N

\ VI

Figure III. 1 : structures générales de polymeéres conjugués possédant des propriétés de
reconnaissance. X =N, S ou CH=CH ; Y = espaceur [31].

Beaucoup de revues exposent les progrés effectués dans 1’¢laboration de films
polymériques conducteurs [16]. Une multitude de groupes fonctionnels peuvent étre liés a
I’unité pyrrolique [32] et de nombreuses applications de ces é€lectrodes chimiquement
modifiées sont alors possibles [33]. Wallace a développé plus particuliérement leur

utilisation en analyse de controle pour I’environnement [34].

I. 4. Modes d’accumulation de D’espece cible : application a I’analyse de

métaux

La préconcentration des cations ou sel métalliques peut se faire selon deux types de

processus : par échange d’ions ou par complexation.
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L. 4. a. Accumulation par échange d’ions

L’immobilisation d’un composé échangeur d’ions a la surface d’une électrode
permet de collecter les ions métalliques par une réaction d’échange d’ions. La réaction
d’échange peut étre suivie par voltammétrie seulement si un des ions impliqués est
¢lectroactif. Plusieurs ECMs fonctionnant sur ce principe ont été préparées a partir de pate
de carbone ou par recouvrement de la surface d’¢lectrode en incorporant des zéolithes [35,

36], des argiles [37-39], des polymeéres synthétiques [40] ou naturels [41].

Des especes inorganiques ont pu étre détectées par voltammétrie aprés une
préconcentration par échange d’ions. Hernandez et coll. [42] ont utilis¢ des EPCs
modifiées par des zéolithes naturelles provenant de roches volcaniques pour préconcentrer
I’ion mercure(Il) par échange de cations. L’ion mercure(Il) a pu étre détecté jusqu’a 0,11
ppm (5,5x107 mol/L) par voltammétrie & balayage linéaire. Cette technique a ainsi pu étre

appliquée a la détermination du mercure dans le savon.

Kalcher [43] a développé des EPCs contenant un échangeur d’anions pour la
détermination d’anions inorganiques. Les ions hexacyanoferrate(Il) et (III) ont été
accumulés dans une solution a pH = 2 sur une électrode a pate de carbone modifiée par une
résine échangeuse d’anions de type Amberlite LA2. L’électrode a donné une réponse
linéaire pour I’hexacyanoferrate(I) sur un domaine de 0,3 a 6000 ppb (5,3x10° a 1,1x107*
mol/L) en fer et a pu étre appliquée a la détermination de I’hexacyanoferrate dans le vin
jusqu’a 6 ppb en fer (1,1x10 " mol/L).

Le cadmium (II) a été accumulé et déterminé avec une électrode a pate de carbone
chimiquement modifiée par une résine Dowex 50W-X8 [44] ; la réaction d’accumulation
implique I’échange entre les protons de la résine et les ions cadmium de la solution et la

détermination a été faite par voltammétrie a impulsion différentielle.
HZRsurface + Cd(H)solution - RCdsurface + 2 H+solution

Ugo et coll. [45] ont étudié un ensemble de nanoélectrodes recouvert d’un film de
poly(estersulfonate) échangeur de cations (polymére Eastman Kodak AQ 55). La
combinaison de la dimension nanoscopique avec les propriétés d'échange de cations du
polymére a permis d’augmenter la sensibilit¢é du systéme, la limite de détection du

complexe Ru(NH;)s’™ étant de 5x10° mol/L. Par comparaison, avec des électrodes
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macroscopiques cette limite de détection était de 2x10™ mol/L et pour des ensembles de

nanoélectrodes non modifiées, elle n'était que de 5x10°* mol/L.

I1 est important de souligner que la sélectivité de I’accumulation par échange d’ions
peut étre contrdlée et reproductible en jouant sur le pH et la force ionique de 1’échantillon

[46].

1. 4. b. Accumulation par complexation

La réaction entre des ions métalliques en solution et une surface modifiée par des
ligands peut entrainer la formation de complexes métalliques a la surface de I’¢électrode,

selon la réaction :
n+ n+
mLsurface +M solution —™ MLm surface

ou M"" est le cation métallique, L le ligand et m le nombre de ligands par complexe.

Si le complexe est ¢€lectroactif, il peut étre mis en évidence par voltammétrie.
L’électroactivité peut étre le fait soit du métal soit du ligand (ligand électroactif), les deux

possibilités ayant ét¢ démontrées [46].

1 4. b. i. Electrodes a pdte de carbone chimiquement modifiées

(EPCCM)

L’approche de la préconcentration par complexation dans une pate de carbone a été
initialement décrite par Cheek et Nelson en 1978 [47]. Une poudre de carbone, greffée par
silanisation par des groupes éthylénediamine, a été utilisée pour préparer une EPCCM.
Cette ¢électrode accumule les ions argent(I) par complexation a partir d’une solution diluée.
La procédure analytique se déroule en plusieurs étapes : (i) accumulation des ions Ag(I)
sur la surface de carbone par complexation, (ii) précipitation sous forme de sel AgCl par
ajout de chlorure de potassium (iii) réduction des ions Ag(I) au degré d'oxydation 0 et (vi)
mesure par redissolution anodique. La limite de détection est alors de 10" mol/L pour

l'argent(I), mais avec un temps d’accumulation de trois heures.

Il est toutefois plus facile d’incorporer le groupe modificateur dans les EPCs en
mélangeant le complexant directement avec la poudre de carbone et le liant, plutdt qu'en le
greffant sur la poudre de carbone. Plusieurs réactifs organiques ont été utilisés sur des

EPCs pour une détermination électrochimique d’ions métalliques. Il est alors nécessaire

115



pour conserver une bonne stabilité¢ de I’¢lectrode modifiée que 1’agent modificateur soit
peu soluble dans le solvant d’étude. Par exemple, le cuivre(l) a été détecté par une EPC
modifiée par la 2,9-diméthylphénanthroline [48] et le cobalt(Il) par une EPC modifiée par
la phénanthroline [49].

Certains organismes biologiques peuvent également accumuler des ions métalliques
[50-54]. 11 est ainsi possible de modifier chimiquement une électrode avec ce type de
composé, puis de détecter des cations métalliques par voltammétrie aprés une étape de
bioaccumulation a 1’¢lectrode. Cette application des ECMs a été étudiée par de nombreux
groupes. Gardea—Torresday et coll. [52, 53]ont été les premiers a étudier la capacité
d’¢électrodes a pate de carbone modifiée par des algues a accumuler les ions Cu(Il) [53] et
Au(l) [52]. Les biopolyméres dans les parois des cellules de cette algue seraient
responsables de la complexation des ions métalliques et des métaux comme
I’aluminium(III), le cuivre(Il) et le plomb(II) seraient complexés sur les sites disponibles et
chargés négativement sur les parois de la cellule. L’algue Eisenia Bicyclis [53] incorporée
dans une EPC a également permis une accumulation maximale de cuivre(Il) dans une
solution & pH = 5 (seuil de détection a 10° mol/L). Les électrodes a pate de carbone
chimiquement modifiée ont été régénérées efficacement en les plongeant dans une solution
d’acide chlorhydrique a 0,1 mol/L, mais la présence d’autres espeéces métalliques provoque
de fortes interférences [53]. De plus, les EPCs modifiées nécessitent souvent un
conditionnement préalablement a leur application analytique, qui consiste en général a
tremper la surface fraiche de la EPC dans la solution d’analyte. Cela permet de complexer
I’analyte et de préorganiser favorablement les groupements complexants a la surface de
I’¢lectrode pour une complexation maximale. Alternativement, plusieurs mesures

successives doivent étre faites jusqu’a obtenir une réponse voltammétrique stable.

1 4. b. ii.Electrodes chimiquement modifiées par autoassemblage ou

greffage

Les groupements complexants peuvent aussi étre liés a la surface des électrodes
solides. Turyan et Mandler [55] ont étudié des monocouches autoassemblées d’acide -
mercaptocarboxylique sur une électrode d’or. Ces ECMs sont capables de détecter de
facon sélective les ions cadmium(Il) avec une bonne sensibilité¢ (seuil de détection de

4x10""* mol/L). De la méme facon, Steinberg et Rubinstein [56] ont étudié la détection
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s¢lective du cuivre(Il) et du plomb(Il) avec une électrode d’or recouverte d’une
monocouche composée d’un mélange de 2,2°-thiobis(éthylacétoacétate) et de n-
octadécyltrichlorosilane. Il a ét¢ montré que la présence d’un large exces de fer(Il) ne
provoquait pas d’interférence sur la mesure, mais cette électrode modifiée s’est avérée peu
sensible (limite de détection de 10~ mol/L pour le cuivre(I) et 10° mol/L pour le
plomb(Il)). Plus récemment, Yang ef al. [57] ont mis au point un capteur électrochimique
par fixation covalente du tripeptide Gly-Gly-His sur une monocouche d’acide 3-
mercaptopropionique auto-assemblée sur électrode d’or (figure III. 2). Ils ont obtenu une

limite de détection exceptionnellement basse du cuivre(II) de 0,2 ppt (3102 mol/L), qui

peut s’expliquer par la trés forte affinité du polypeptide pour le cation Cu®".

H

N
%\:{\1 cu(ll)
Nf

Figure I1I1. 2 : électrode d'or modifiée par le tripeptide Gly—Gly—His :
représentation schématique de sa complexation par le cuivre (II) [57].

La chimie des organosilanes, communément employée pour préparer des phases
stationnaires en chromatographie, a ¢ét¢ largement utilisée pour modifier des surfaces
conductrices et semi-conductrices comportant des groupements hydroxyles, comme par

exemple SnO;[58], TiO;, [59], Pt [60] et carbone vitreux [61]. Les applications analytiques
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de ces ¢lectrodes ont été¢ couronnées de succes. Par exemple, les réactions de silanisation
ont permis d’obtenir des électrodes de carbone vitreux fonctionnalisées par 1’acide
tartrique [62] et I’acide oxalique [63], aux performances améliorées pour la détection du
cuivre par comparaison aux électrodes de carbone vitreux non modifiées : un seuil de
détection plus bas et l'utilisation de I’¢électrode plus de cinquante fois sans étape de

traitement.

L 4. b. iii. Electrodes solides chimiquement modifiées par un film

polymérique

La modification d’¢électrodes par des films de polymeéres apparait comme une bonne
approche pour ’accumulation d’especes cibles par complexation. En effet, elle permet
d’immobiliser une grande quantité de ligand a la surface de 1’¢lectrode, donc d’accumuler

une plus grande quantité d’analyte et d’obtenir ainsi une sensibilité plus élevée.

Guadalupe et coll. [64] ont employé¢ des ¢€lectrodes modifiées par des films de
copolymeére constitué d’un centre électroactif ferrocéne et d’un site de coordination de
cations métalliques (pyridine et 2,2'-bipyridine, figure III. 3 (A)). Le centre électroactif a
été incorporé dans le polymeére pour deux raisons : induire la précipitation d'un film a la
surface de 1’¢lectrode lors de l'oxydation du ferrocéne en ferrocinium et permettre de
déterminer la concentration surfacique en polymere complexant. De plus, la quaternisation
des fonctions pyridiniques du polymeére a permis I’incorporation de ligands anioniques
comme la bathophénanthroline sulfonée 1 (pour la détection du fer(I)), la bathocuproine 3
(pour la détection de cuivre(Il)) et le diéthyldithiocarbamate 2 (pour la détection du

cuivre(Il) et du cobalt(Il)) (figure III. 3 (B)).

D'autre part, la fonctionnalisation de films de polypyrrole et de polyaniline
¢lectropolymérisés sur électrode a été effectuée par incorporation €lectrostatique de ligands
anioniques complexants pendant I’étape d’électropolymérisation [65]. Cependant de tels
matériaux sont moins stables que ceux pour lesquels les groupes actifs sont liés de maniére
covalente au squelette polymérique, a cause de 1’échange possible des anions dopants avec

les anions de 1’¢lectrolyte support [64].

Quelques matériaux complexants d’¢lectrode préparés par fonctionnalisation
chimique de films polymériques conducteurs avec des groupes dithiocarbamate [66] ou de

type EDTA [67, 68] ont été appliqués a la détection d’ions métalliques lourds. O’Riordan
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et Wallace [66] ont étudié en 1986 une ¢lectrode modifiée par un polypyrrole
fonctionnalisé¢ par le dithiocarbamate. Ils ont alors pu détecter des ions Cu(Il) par

voltammétrie cyclique et ont obtenu un seuil de détection de 1ppm.
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Figure III. 3 : polymeéres rédox employés pour la modification d’électrodes, contenant
(A) un groupement complexant lié au squelette du polymere et (B) un ligand incorporé par échange
d’ion dans le polymére [64].

Plus récemment, Rahman et coll. [67, 68] ont étudi¢ une ¢€lectrode modifiée par un

film polymérique conducteur fonctionnalisé¢ par des groupes EDTA (figure III. 4). Ces
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¢lectrodes ont été fabriquées par polymérisation du monomere 3’°,4’-diamino-2,2°;5°,2’-
terthiophéne sur une ¢lectrode de carbone vitreux, suivie de la réaction avec ’EDTA activé

par le 1—¢thyl-3((3—diméthylamino)propyl)carbodiimide (EDAC).

HOOC—,

1 HOOC— o)
RN=C=NR + N ,—COOH (
HooC—  \N ’ N NR
(EDAC) NIP HOOC N O
\~COOH NR
I\ s I\ 2 /N s AN
s \N /) s — s” 1\ S
HoN  NH, HoN  NH
+
E HN"  NH HOOC— O
C Of—/\, f—COOH 3 JN_\_ _4 NR
G N +<—— HooC N o<
— \-~COOHNR
N\
COOH
COOH

Figure III. 4 : fabrication d’une électrode modifiée par un film de polymére conducteur fonctionnalisé
par des groupes EDTA. Etape 1 : synthése de PEDTA activé. Etape 2 : électropolymérisation du
monomeére 3’°, 4’-diamino-2, 2’ ; 5°, 2°-terthiophéne sur électrode de carbone vitreux. Etape 3 :
fonctionnalisation du polymére par greffage de PEDTA activé [67].

La capacité de détection de certains cations métalliques (Ni(Il), Zn(II), Cd(II),
Hg(II), Cu(Il), Pb(Il), Co(Il) et Fe(Il)) de ces ECMs a ¢été étudiée et a donné de bons
résultats : seuil de détection de 0,1 nmol/L pour le cuivre(Il) et de 0,3 nmol/L pour le
mercure(Il) et larges domaines de linéarité. Une bonne sélectivité a été obtenue en

modifiant le pH de la cellule de préconcentration (tableau III. 2).
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Tableau III. 2 : conditions expérimentales et résultats de I’électroanalyse lors de la détection de cations
métalliques [67, 68].

Ion pH de pH de la cellule Domaine de Limite de

métallique = préconcentration de mesure linéarité détection

voltammétrique (nmol/L)
Ni(II) 2,1 2,2 0,1-10 pmol/L 60,1
Zn(IT) 2,5 2,5 0,1-10 pmol/L 89,5
Cd(II) 3,0 3,1 0,1-10 pmol/L 65,5
Hg(1I) 4,1 4,0 0,5-20 nmol/L 0,3
Cu(II) 4,5 4,5 0,5-20 nmol/L 0,1
Pb(II) 4,9 5,0 0,5-20 nmol/L 0,4
Co(II) 5,3 5,4 0,1-10 pmol/L 50,2
Fe(II) 5,7 5,8 0,1-10 pmol/L 79,5

Une voie plus directe pour la préparation de films de polymeres fonctionnalisés est
I’¢lectropolymérisation de monomeres déja substitués par des groupes complexants
spécifiques. Cette méthode permet de synthétiser en une seule étape des films de polymere
stables de taille et de composition controlées, caractérisés par une concentration importante
de sites actifs. Cependant, seulement un exemple d’application en électroanalyse est
expos¢ dans la littérature. Cai ef coll. [69] ont étudié la détection du sélénium(IV) par un
film de poly(3,3’-diaminobenzidine) (PDAB) obtenu par ¢électropolymérisation de la 3,3’-
diaminobenzidine sur électrode de platine, d’or ou de carbone vitreux. L’accumulation de
sélénium(IV) est réalisée a circuit ouvert par complexation a I’o-diamine liée au squelette
polymérique du PDAB, pour former la piasélénole correspondante. Le processus complet

peut étre résumé ainsi :
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» préconcentration du sélénium(IV) dans une solution de tampon formiate :

P NH, =) N
\Q *H,8e0; —> \E:[ “Se + 3H,0 + H*
NH3* N

PDAB Piasélénole

* réduction électrochimique dans une solution d’acide perchlorique (0,2 mol/L) :

P N P NH,
\@ ::Se +5H"+4e — \Q + Se(s)
N NH3*

» redissolution anodique dans une solution d’acide perchlorique (0,2 mol/L) :
Se) + 3 H O — HySeOs + 4 H* +4e

(P représente le squelette polymérique et l'indice (s) la surface de [’électrode d’or)

Avec des conditions optimisées, un domaine linéaire de 2x10°% mol/L a 1,2><1076

mol/L et un seuil de détection de 9,910 mol/L pour le sélénium(I'V) ont été obtenus.

L’accumulation par complexation d’analyte a [’état de traces est donc une
technique prometteuse pour la détermination par voltammétrie sur électrode chimiquement
modifiée ; beaucoup de complexants efficaces et sélectifs peuvent en effet étre utilisés et la
préconcentration des espéces cibles (a circuit ouvert) ne nécessite pas d’étape

¢lectrolytique.

I. 5. Application des ECMs a la détection d’ions métalliques
L 5. a. Conditions pratiques requises

Une é¢lectrode chimiquement modifiée peut étre utilisée dans des situations pratiques

lorsque certaines conditions sont remplies :

 Si le processus de préconcentration n’est ni sélectif ni spécifique de I’espece cible,
les réponses voltammétriques des espeéces accumulées simultanément doivent étre
bien distinctes de sorte que la quantification et/ ou la spéciation soit aisée. Les
especes ¢lectroinactives accumulées a I’¢lectrode en méme temps que 1’espece cible
ne doivent pas engendrer d’interférence sur la réponse analytique. L’influence des

especes électroactives non préconcentrées peut étre évitée en préconcentrant dans
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une cellule différente de la cellule de mesure voltammétrique. Cela est
communément appelé un échange de milieu : I’¢électrode est placée successivement
dans la solution d’échantillon a analyser (cellule de préconcentration), puis dans une
cellule électrochimique (cellule de mesure). Cette technique permet d’obtenir une

accumulation ainsi qu’un comportement électrochimique optimisés.

» La surface de 1’¢lectrode modifiée ne doit pas étre saturée d’analyte pendant le
processus d’accumulation afin d’assurer que le signal voltammétrique soit bien reli¢
a la concentration de I’analyte. C’est pourquoi le temps d’accumulation doit étre

controlé.

* Un processus de régénération de 1’¢lectrode doit permettre d’utiliser celle-ci
plusieurs fois. La meilleure régénération est celle ou 1’espéce cible est enlevée de
I’¢électrode par un balayage voltammétrique. Des régénérations chimiques ont été
employées, comme par exemple en présence d’un ligand compétitif dans la cellule de
mesure, ou avec une étape supplémentaire de régénération par décomplexation avec

un autre complexant ou par modification du pH dans une autre cellule.

* Il existe aussi des ¢lectrodes a usage unique, qui montrent une bonne
reproductibilit¢ d’une électrode a Dl'autre et qui permettent d'éviter 1’étape de
régénération. Les électrodes de carbone sérigraphiées (screen printed) sont un bon
exemple d’électrodes jetables. Modifiées par déposition d’un film de mercure, elles
ont été utilisées pour la détection de traces de métaux par redissolution anodique, en
particulier dans 1’urine et dans le sérum sanguin [70]. La détermination
ampérométrique du cuivre(Il) sur une électrode de carbone sérigraphié¢e modifiée par
un complexant a aussi été décrite [71]. A cet effet, le ligand, la
bis(cyclohexanone)oxalyldihydrazone, a ét¢é mélangé avec le carbone et le mélange
ainsi obtenu a été sérigraphié sur un substrat. L'analyse ampérométrique du cuivre
¢tait basée sur I’oxydation du complexe -cuivre(Il)-ligand, sans é&tape de
préconcentration. Dans ces conditions, la limite de détection n’était que de 0,03
mmol/L, mais le concept d’¢lectrode jetable reste une voie a explorer pour la mise au

point de capteurs de traces de métaux.

L 5. b. Techniques électrochimiques d’acquisition

Plusieurs techniques voltammétriques peuvent étre utilisées pour la mesure

¢lectrochimique. Les voltammétries cycliques et par simple balayage sont simples et
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efficaces, mais des techniques permettant d’éviter les effets du courant capacitif doivent
étre employées pour atteindre des limites de détection de l'ordre de 10 a 10 mol/L. De
telles techniques, comme la voltammétrie a impulsion différentielle ou la voltammétrie a
balayage carré (square wave voltammetry), sont communément employées pour la
détection d’ultra traces. La voltammétrie a balayage carré a 1’avantage supplémentaire
d’étre plus rapide que les méthodes conventionnelles a impulsion différentielle, permettant
ainsi de réduire les durées d’analyse. En effet, alors qu’en voltammétrie a impulsion
différentielle les vitesses de balayage varient de 1 a 10 mV/s, la voltammétrie a balayage
carré autorise des vitesses de balayage de plus de 1 V/s. La rampe de potentiel appliquée

pour cette technique est représentée sur le schéma III. 4.

Inverse de
Amplitude la fréquence
d’échelon «——> Acquisition de i;
S
f__;________----- Ai=i1—i2
Echelon de

rentiel Acquisition de i,
potentie

Temps d’attente —‘
sous potentiel —‘
imposé —‘ _‘ L L

Schéma III. 4 : rampe de potentiel utilisée en voltammétrie a balayage carré.

I. 6. Conclusion

Les ¢électrodes chimiquement modifiées peuvent étre utilisées pour déterminer des
traces de cations métalliques en utilisant une technique de préconcentration basée sur

I’échange d’ion ou la complexation. L’étape d’accumulation sert & préconcentrer 1’analyte
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de la solution diluée et permet des détections dans des milieux complexes avec peu de
traitement préalable de 1’échantillon a analyser. Une dilution de 1’échantillon est dans la
plupart des cas le seul prétraitement nécessaire. La complexation est le processus le plus
largement utilis¢ et une excellente sélectivité¢ pour l'analyse de traces de métaux a pu étre
obtenue par plusieurs équipes. Les sensibilités obtenues montrent que les ECMs peuvent

jouer un role primordial dans I’analyse de traces.

L’avenir des ¢électrodes chimiquement modifiées en chimie analytique est assuré,
donnant un large choix d’analytes pouvant étre détectés et créant de nouvelles méthodes

d’analyse autant environnementale que biomédicale.

Dans ce contexte, ['utilisation de polymeres fonctionnalisés est une voie
prometteuse vers l’obtention de matériaux d’¢lectrodes pour des dispositifs
¢lectroanalytiques. Par comparaison avec les électrodes modifiées par une monocouche de
molécules adsorbées ou greffées, les films de polyméres présentent des avantages certains,
comme une meilleure reproductibilité¢ de fabrication, une grande stabilité et un nombre

beaucoup plus important de sites actifs disponibles.

Notre objectif a été de réaliser I'¢lectroanalyse de cations métalliques a 1'état de
traces en milieu aqueux a l'aide de polymeres complexants. Nous nous sommes donc
intéressés a plusieurs monomeres de type pyrrole fonctionnalisés par diverses fonctions
complexantes, afin de pouvoir obtenir par électropolymérisation, en une seule étape, des
¢lectrodes modifiées aux propriétés complexantes. C'est dans cette optique que nous avons

étudié les deux monomeres complexants L3 et Ly (figure III. 5).

HO (@)
TR
_— (@)
CN }AN OH
= 0 NH LN
HO OH H/ HN 0

Ls \

Figure III. S : structures les deux monoméres L; et L.
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Il s'agit de monomeéres pyrroliques fonctionnalisés d'une part par une fonction
malonate pour L3 et d'autre part par un ligand "pseudo-EDTA" pour L4. Ces fonctions

complexantes présentent en effet une bonne affinité pour les cations métalliques.

La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a 1'étude en solution du monomere
L3 et a l'application du polymere polyLs; pour I'électroanalyse de traces de cations
métalliques en milieu aqueux. Une étude thermodynamique du processus de complexation
au sein du film polymérique a aussi été réalisée. La troisiéme partie concerne 1'étude du
monomere L4 en solution et les propriétés de détection de cations métalliques par une
¢électrode modifiée par un film de polyLs en milieu aqueux. Une étude cinétique du
phénomene de complexation par ce film polymérique a ét¢ menée. Enfin, nous aborderons
les perspectives envisageables pour améliorer la sélectivité et la sensibilité de ce type de

systemes immobilisés pour I'analyse de traces.
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I1. Electrodes modifiées par des films de poly(pyrrole-acide malonique) :

application a I'électroanalyse de cations métalliques

Notre objectif au cours de cette étude a ét¢ d'effectuer 1'électroanalyse de traces de
cations métalliques a 1'aide d'électrodes modifiées par des films de polymére complexant.
Le choix de la fonction complexante est primordial. Il faut en effet que cette fonction ait
une forte affinité et une certaine sélectivité vis-a-vis des cations métalliques pour obtenir
une bonne préconcentration de ces espéces. D'autre part, il est nécessaire que les
complexes métalliques formés soient "rédox-instables". En d'autres termes, leur réduction
¢lectrochimique doit conduire a leur décomposition et a la précipitation du métal dans le

polymere, pour permettre ensuite leur analyse par redissolution anodique.

C'est dans cette optique que nous avons ¢étudié dans un premier temps le
poly(pyrrole-acide malonique). En effet, il est bien établi que le dianion de l'acide
malonique, appelé communément malonate, est un bon complexant des cations de métaux
de transition. La versatilit¢ du malonate en tant que ligand est exacerbée non seulement par
le fait qu'il contient deux fonctions carboxylates (schéma III. 5), mais aussi car ces deux
fonctions sont localisées en position 1,3 (schéma III. 6). Ainsi, le malonate est un chélateur
bidentate qui peut adopter différents modes de coordination via les fonctions carboxylates

[72].

By Y 1
00 g
M

N
M M
Schéma III. 5 : modes de coordination de la fonction carboxylate, M représente un élément
métallique[72].
O-M
O O-M Oo-M o
0 O 0 M
M M M o
O 0] O O-M
O O Oo-M M

(a) (b) (c) (d)

Schéma III. 6 : modes de coordination de la fonction malonate, M représente un élément
métallique[73].

Ruiz-Pérez et coll. [72, 73] ont observé qu'avec les métaux 3d le malonate adopte

différents modes de coordination, représentés sur le schéma III. 6. Pour le mode de
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coordination (a), deux atomes d'oxygeéne de la fonction malonate coordinent 1'ion
métallique ; le malonate se comporte alors comme un ligand bidentate d'hapticité 5, les
autres atomes d'oxygeéne non coordinés pouvant agir comme accepteur de liaison
hydrogéne. Dans le cas (b), deux atomes d'oxygéne coordinent un seul ion métallique (1’
bidentate), un autre atome d'oxygéne agit comme un ligand unidentate et 1'oxygene non
coordiné comme accepteur de liaison hydrogeéne. Pour le mode de coordination (c), le
malonate se comporte comme un ligand n’-bidentate et bis(unidentate) coordinant trois
ions métalliques. Enfin, le dernier mode de coordination (d) adopté par la fonction
malonate permet de coordiner quatre cations métalliques : ligand n’-bidentate,
bis(unidentate) et un atome d'oxygene agissant comme un pont p-oxo entre deux ions

métalliques.

COOH
e
= COOH

L;

Le monomere que nous avons choisi dans un premier temps, le pyrrole-acide
malonique L3, est particulicrement attractif pour plusieurs raisons. En effet, des études
préliminaires réalisées dans le laboratoire [74] ont déja montré que ce monomere trés
simple permet de synthétiser efficacement, par oxydation électrochimique, des électrodes
modifiées par des films du polymére complexant polyLs. Il a également été¢ démontré que
le monomere Lj et les films de polyLs; complexent efficacement le cuivre(Il) [74]. Par
exemple la figure I11.6. (A) montre les courbes de voltammétrie cyclique caractéristiques,
pour la réduction du cuivre(Il) sur carbone, en milieu sulfate en absence (courbe a) et en
présence (courbe b) d'un large exces de Lj. La diminution de la vague de réduction et le
déplacement significatif (AE, = 200 mV) du potentiel de réduction du cuivre(Il) en
présence de L3 sont en accord avec la formation de complexes "Cu(Il)-L3". Le dépot de
cuivre métallique sur I'électrode suite a la réduction de ces complexes est mis en évidence
par l'apparition d'un pic fin de dissolution anodique du cuivre au cours du balayage retour
(figure I11.6 (A), courbe b). La complexation des ions Cu(Il) dans les films de polyL;
¢lectrodéposés sur carbone ont aussi été mis en évidence par électrochimie (figure II1.6.
(B)), ainsi que par des expériences de FT-IR [74]. Par exemple, la figure I11.6 (B) montre
des courbes de voltammétrie cyclique obtenues aprés complexation du film de polyLs

d'une ¢électrode de carbone modifi¢e. L’ ¢lectrode modifi¢e a été complexée par trempage
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dans une solution aqueuse de CuSQOys, puis cyclée dans une solution aqueuse de Na;SO,. Le
voltammogramme montre deux pics de réduction, correspondant respectivement au cuivre

"libre" et au cuivre "complex¢". Un pic de redissolution anodique du cuivre est clairement

observé au cours du balayage retour.

A :

—
-]
i Sp——
Sy S——————

Figure IIL. 6 : (A) courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone (3 mm de diamétre)
d'une solution contenant 10~ mol/L de CuSO, dans H,O +NaSO, 0,1 mol/L, (a) en absence de L; et (b)
en présence de 5107 mol/L de L; (s = 20 pA) ; (B) courbes de voltammétrie cyclique dans NaSO, 0,1
mol/L, pH 3, a une électrode de carbone modifiée par un film de polyL; (3 mm de diamétre, I'=
2,5x107" mole/cm?) préalablement immergée pendant 15 min dans une solution CuSO, a 10~ mol/L de
pH 4,8 : (a) deuxiéme cycle jusqu'a —0,8 V; (b) cycle de —0,25 42 0,5V (s =100 pA, v= 0,1 V/s) [74].

Ces observations préliminaires avaient donc clairement montré que les cations Cu®"
sont extraits et complexés par des films de polyLs. Enfin, la réduction des cations
métalliques complexés conduit a la précipitation de cuivre métallique dans le polymere, le
métal pouvant étre redissous par oxydation. Suite a ces expériences préliminaires, nous
avons donc étudié I'application des ¢électrodes modifiées par des films de polyL; a I'analyse

par complexation - réduction - dissolution anodique de divers cations métalliques : Cu(Il),

Pb(II), Cd(II), Hg(II) et Eu(IIl).
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II. 1. Synthese et électropolymérisation du monomére pyrrole-acide malonique L;
1I. 1. a. Synthése de L;

Le monomere L3 est synthétisé (figure III. 7) en quatre étapes [74]. La premicre
étape consiste en une attaque nucléophile du proton labile du propanedioate de diéthyle (ou
diéthylmalonate) par D’action du sodium, suivie de [’attaque électrophile du 1-(3-
bromopropane-1-yl)pyrrole sur le carbanion du dié¢thylmalonate. Le diester résultant est
purifié sur colonne de silice, puis hydrolysé¢ en milieu basique. Le monomeére L3 est obtenu

apres acidification du mélange réactionnel par HCI.

1) Na, EtOH
C,H50,C M _ LO2C2Hs
CH N~CH
72 = CO,C,Hs
C,H50,C
2Hs=2 ) @N\/‘Br
=
CO,C,Hs (1) KOH LCOOH
o e
= CO,C,Hs (2) HCI COOH

Figure III. 7 : synthése de L;

II. 1. b. Préparation d'électrodes modifiées par des films de polyL ;
II. 1. b. i. Généralités

L’¢lectropolymérisation de Lj est réalisée par oxydation électrochimique de son
groupement pyrrole. L'oxydation du pyrrole est irréversible et conduit a la formation de
radicaux cationiques instables, qui se couplent entre eux ou avec un monomere pour

former des oligomeéres, puis des chaines de polymeére (figure III. 8) [33].
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Figure III. 8 : mécanisme de polymérisation du pyrrole.

Cette réaction de polycondensation par oxydation permet de déposer des films de
polymeéres uniformes, stables, d’épaisseur variable et controlable par la maitrise de la
charge imposée [33]. Le squelette poly(pyrrolique) obtenu posséde de plus sa propre
¢lectroactivité et s’oxyde réversiblement au voisinage de 0,3 V dans I’acétonitrile a raison
de 0,25 a 0,33 ¢lectron échangé par motif pyrrolique, la charge cationique formée étant
délocalisée sur trois ou quatre groupes pyrrole. La compensation des charges est associ¢e
principalement a 1’insertion d’espéces anioniques (phénomeénes de dopage). La réduction
du polypyrrole, (py)., s’accompagne du relarguage en solution d’especes anioniques

(dédopage) selon :

(PY)n + gA™ < (py)™', QA” +qe”

ou q=n/3, A" : anion dopant.
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Le nombre d’¢lectrons échangés par le film de polypyrrole permet de déterminer la
concentration surfacique, I” (mole/cm®), de monomére immobilisé en utilisant la relation

suivante :
I'= Qmesurée / (HFA)

ou Omesurée, N, F, A représentent respectivement la charge mesurée sous le pic d’oxydation
du systéme immobilisé, le nombre d’¢lectrons échangés (0,3 pour le polypyrrole), la

constante de faraday (96500 C/mol) et la surface de 1’¢lectrode en cm®,

II. 1. b. ii. Electropolymérisation du monomere L3

Le comportement électrochimique de L3 a été étudié [74] par voltammétrie
cyclique sur électrodes de platine et de carbone vitreux (figure III. 9). La courbe de
voltammétrie cyclique montre un pic d'oxydation irréversible a E, = 1 V/(Ag/Ag)),
caractéristique de la réponse électrochimique d'un pyrrole N-substitué. Le pic cathodique
irréversible & Ey = —1,2 V/(Ag/Ag") est attribué a la réduction des protons des groupes
acides carboxyliques. Des cycles successifs entre —0,4 et 0,9 V/(Ag/Ag") permettent de
recouvrir la surface d'une électrode de carbone vitreux par un film de polypyrrole
conducteur, comme le montre l'augmentation progressive d'une vague réversible vers 0,3
V/(Ag/Ag") (figure 111.9. (B)). Lors du transfert dans une solution propre d'électrolyte
(acétonitrile + TEAP 0,1 mol/L), l'électrode ainsi modifiée présente encore cette
¢lectroactivité  (figure II1.9. (C)). Des films similaires sont obtenus par
¢lectropolymérisation a potentiel controlé.

Pour synthétiser les électrodes modifiées que nous avons ensuite utilisées pour la
complexation et la détermination de cations métalliques, le monomére L3 a une
concentration de 3x10° mol/L a été électropolymérisé en milieu acétonitrile contenant
comme ¢lectrolyte support le perchlorate de tétrabutylammonium (0,1 mol/L), le potentiel
d’électropolymérisation étant de +850 mV par rapport au couple Ag/Ag” 10 mol/L, sur
des électrodes de carbone vitreux (disque de diametre 3 mm).

Les électrodes ainsi modifiées montrent, aprés transfert dans une solution
d'acétonitrile et de TBAP a 0,1 mol/L, I'¢électroactivité classique de polypyrrole N-
substitué. La concentration surfacique de chaque film est alors calculée grace a la mesure
de la charge anodique QOmesurce SOUS le pic d’oxydation du film de polyL; par voltammétrie

cyclique a faible vitesse de balayage (v = 2mV/s) (figure III. 10). D'une fagon générale,
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dans ces conditions, des films de concentration surfacique I” de l'ordre de 3x10°° et 6x10°°

mol/cm® ont été obtenus aprés passage de respectivement 0,5 et 1 mC.

Figure III. 9 : courbes de voltammétrie cyclique a v= 0,1 V/s dans CH;CN + 0,1 mol/L. TEAP : (A) L;
10~ mol/L, électrode de platine de S mm de diamétre ; (B) électropolymérisation de L; (1072 mol/L) sur
une électrode de carbone vitreux de 3 mm de diamétre, par cyclage entre — 0,5 et 0,9 V (15 cycles) ; (C)

électrode modifiée C/polyL; transférée dans une solution CH3;CN + 0,1 mol/LL TEAP ;
E/V Ag/Ag" 107 mol/L [74].
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Figure II1. 10 : courbe de voltammétrie cyclique (v = 2mV/s) d'une électrode de carbone vitreux (3 mm
de diameétre) modifiée par un film de polyL;, dans CH;CN + TBAP 0,1 mol/L ;
charge d'électropolymérisation: Q = 0,5 mC, I" = 3x10"® mole/cm®.
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L’¢lectroactivité du polypyrrole est ensuite détruite par voltammeétrie cyclique dans
une solution aqueuse de tampon acétate a un pH de 4,4 (5 cycles de 0,2 V a +1,2 V/ECS)
(figure III. 11), afin d'obtenir un film polymérique ne présentant pas d'activité rédox dans

la zone de potentiel étudiée.
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Figure III. 11 : destruction de I’électroactivité d’une électrode modifiée par un film de polyL;, par
cyclages répétitifs dans un tampon acétate de pH 4,4 (5 cycles a v =50 mV/s).

II. 2. Complexation et analyse de cations métalliques par des films de polyL;:

étude préliminaire

1. 2. a. Complexation de cations métalliques par le monomeére L; : étude

par électrochimie et spectrométrie de masse

Nous avons vu dans l'introduction de ce chapitre que la complexation du cuivre(Il)
par L3 avait déja été clairement mis en évidence par €électrochimie, en milieu sulfate [74].
Nous avons vérifi¢ que L3 complexe le cuivre(Il) et d'autres cations métalliques, en
particulier les cations Pb(II) et Cd(II), en milieu tampon acétate. En effet, en nous basant
sur les résultats de la littérature concernant l'analyse de cations métalliques avec des
¢lectrodes modifiées par des films de polymeéres complexants [67, 68], le milieu tampon
acétate a été choisi a priori pour toutes nos expériences. A titre d'exemple, la figure III. 12
montre le comportement électrochimique du plomb(II) en absence (courbe a) et en

présence (courbe b) de 5 équivalents de Ls.
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Figure III. 12 : courbes de voltammétrie cyclique en milieu tampon acétate de pH 4,4 sur électrode de
carbone vitreux : (a) solution de nitrate de plomb(II) de concentration 2x10~* mol/L ; (b) solution de
monomére L; de concentration 10~ mol/L en présence de 0,2 équivalent de Pb** (2x10™* mol/L).

L'addition de ligand L3 a une solution de plomb(Il) entraine un déplacement
significatif de la vague de réduction des cations Pb(II) vers les potentiels plus négatifs, de
—0,72 V jusqu'a —0,83 V/ECS (AE,. = 110 mV). Cette observation montre que les cations
Pb(II) sont plus difficiles a réduire en présence de L3, suite a leur complexation. Par contre,
dans ces conditions la dissolution anodique du plomb métallique déposé par réduction des
complexes "Pb-L3" est peu affectée par L;. En effet, le pic de dissolution anodique de
Pb(0) apparait a —0,50 V (figure I1.7 courbe b) en présence de 5 équivalents de Lj, le
potentiel de dissolution du plomb étant de —0,48 V en absence de ligand (figure III. 12,
courbe a).

Pour confirmer la formation de complexes L3M2+ en milieu acétate et avoir des
informations sur la steechiométrie des différentes especes formées, des mesures par
spectrométrie de masse électrospray ont été effectuées. Les solutions des complexes ont été
préparées en mélangeant des solutions équimolaires de L3 (1 mg/mL) et de sel de nitrate du
cation métallique ¢étudié, le solvant d’étude un tampon acétate de pH = 4,4. Les spectres
caractéristiques obtenus a partir des complexes L3Pb et L3Cd en solution sont représentés
dans les figures III. 13 et III. 14. Les complexes de plomb(Il) ont été détectés en mode
négatif, alors que les complexes de cadmium(II) ont été détectés en mode positif.

Le ligand libre L3 a pu étre détecté sous deux formes différentes en mode négatif a

zZ= R our l'espece [Ls—H'| et a m/z = R our l'espece 3),—H | (tableau
m/z = 210,09 pour l'espéce [Li-H" A m/z = 421,09 pour l'espéce [(L3)—H'] (tabl
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III. 3). Le complexe de cuivre(Il) n'a pas pu étre analysé du fait de la précipitation de

l'espece L3Cu dans ces conditions expérimentales.

Tableau III. 3 : comparaison des valeurs expérimentales et calculées des masses molaires du ligand L;
libre et de trois complexes M : L.

Espece Masse molaire Masse molaire calculée
expérimentale
[Ls-H'T 210,09 210,08
[(Ls3),-H'T 421,09 421,16
[Pb(L3)-3H'] 627,02 626,61
[Pb(L3);—3H'] 838,07 837,82
[Cdy(La)s-3H'T" 855,81 855,44
[Cds(L3);—SH'T" 965,66 965,84
627.0 627,0 838,1 838,0
626,0 626,0 837,1 837,0
625,0
624,9 836,1 839 1 836.0 839.0
628 0 628 0 |
623,0 629,0 839,9 4 840,0
83 ,_o

[((Ls)2 - 3H+) Pb]” [((Ls)s — 3H") Pb]

Figure I11. 13 : profils isotopiques expérimentaux et calculés pour les ions [((Ls), — 3H") Pb]™ et [((L3)s—
3HPb| ; cr/em=1:1 ;5 ¢ = 1107 mol/L.

Les profils isotopiques expérimentaux pour les complexes du plomb(Il) et du
cadmium(II) sont en accord avec les profils isotopiques calculés, comme le montrent les
figures III. 13 et III. 14. Tous les pics isotopiques sont séparés de 1,0 m/z unité, indiquant
une charge absolue de 1 des ions correspondants. De plus, la simulation des profils
isotopiques expérimentaux montre clairement que le signal principal obtenu pour le

plomb(II) correspond au complexe [((L3),—3H")Pb], c'est-a-dire a une stcechiométrie 2:1
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(L:M*"), ce qui signifie que deux monoméres L perdent globalement trois protons pour
former ce complexe (figure III. 13). Un deuxiéme signal, plus faible (20% de I’intensité
observée pour le signal de [((L3),~3H")Pb]"), correspondant au complexe [((L3);~3H")Pb]
, est également observé sur ce spectre de masse. Pour cette espéce, chaque ligand est

déprotoné une fois et une steechiométrie 3:1 (L:M>") est observée (Figure IIL. 13).
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Figure I11. 14 : profils isotopiques expérimentaux et calculés des ions [((L3);~3H")Cd,]"
et [((L3);:=5H")Cds]" 5 cr /ey =1:1 5 ¢, =107 mol/L.

La simulation des profils isotopiques expérimentaux des complexes de cadmium(II)
montre clairement que les signaux obtenus correspondent aux complexes [((L3);—
3H"Cd,]", clest-a-dire qu’une stoechiométrie 3:2 (L:M*") est obtenue (figure IIL. 14),
chaque monomere L3 étant déprotoné une fois. Un deuxiéme signal, plus faible (40% de

I’intensité observée pour le signal de [((L3)—3H")Cd,]"), correspondant au complexe
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[((L3)—SH") Cds]", est observé sur le spectre de masse. Pour cette espéce, les trois
monomeéres Lz perdent globalement cing protons et une steechiométrie 3:3 (L:M*") est
obtenue (figure I11. 14).

Le ligand L; forme donc des complexes mononucléaires avec le plomb(Il) et des
complexes binucléaires et trinucléaires avec le cadmium(Il), ce qui est probablement en
relation avec la différence importante entre les valeurs des rayons ioniques de ces deux
cations (tableau III. 4). En effet, par son rayon ionique plus faible que celui de Pb(II), le

cation Cd(II) est plus apte a former des complexes polynucléaires.

Tableau III. 4 : rayons ioniques effectifs des éléments Pb** et Cd** [75].

Rayon ionique (pm)

Coordinence Pb* ca*
4 112 92
5 - 101
6 133 109
7 137 117
8 143 124
9 149 -
10 154 -
11 159 -
12 163 145

Cette étude préliminaire a donc confirmé que divers cations métalliques pouvaient
étre complexés par le ligand Lj, en particulier en milieu tampon acétate. Dans ces
conditions, les complexes formés sont réductibles et leur réduction conduit au dépot de
métal a la surface de l'électrode. D'autre part, par spectrométrie de masse il a été possible
de montrer que le plomb(II) forme des complexes mononucléaires avec 2 ou 3 monomeres
L3, alors que le cadmium(Il) forme préférentiellement des complexes polynucléaires avec

3 monomeres Lj.
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1I. 2. b. Complexation et électroanalyse de cations métalliques avec des
électrodes modifiées par des films de polyL; : choix des conditions

optimales

L'¢lectroanalyse de cations métalliques est menée a l'aide d'électrodes de carbone
(disque de 3 mm de diametre) modifiées par des films de polyLs, de concentration
surfacique comprise entre 3x10° et 6x10~° mole/cm®. Elle s'effectue en deux étapes : une
étape de préconcentration des cations cibles a circuit ouvert et une deuxieme étape de
mesure ¢lectrochimique.

L'accumulation des cations métalliques est réalisée par immersion de 1'électrode
modifiée dans une solution du cation cible pendant quelques minutes. Aprées ringage a l'eau
distillée, I'électrode est transférée dans la cellule de mesure contenant une solution
d'¢lectrolyte exempte de cations métalliques. La mesure électrochimique est effectuée par
voltammétrie a balayage carré : les cations métalliques accumulés dans le film de polyLs
sont réduits ¢électrochimiquement a potentiel imposé pendant quelques secondes et
I’analyse des métaux est ensuite réalisée par redissolution anodique. A titre d'exemple,
l'analyse effectuée dans une solution tamponnée de cuivre(Il) de concentration 2x10’
mol/L, avec une électrode modifiée par un film de polyLs (I"= 3,1x10"* mole/cm?) et un
temps de préconcentration de 10 min, donne la courbe de voltammétrie a balayage carré

représentée sur la figure II1. 15.

4010 o L L L L r
350 ] cu(0) f cu(l)
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250 — —
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10.0 3 a
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Figure IIL. 15 : courbe de voltammétrie a balayage carré d'une électrode modifiée par un film de
polyL; (I" = 3,1x10"® mole/cm?) aprés une étape de préconcentration de 10 min dans une solution de
cuivre(I) 2 2x1077 mol/L (tampon acétate pH = 4,4) et une réduction de 40 s a —0,9 V/ECS.
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Cette mesure nous permet d'obtenir le potentiel (£, = -90 mV) et l'intensité (/, = 38
HA) du pic de redissolution anodique du cuivre. L'intensité du pic de redissolution
anodique varie avec la concentration en cation métallique de la solution de
préconcentration. On peut donc relier l'intensité a la concentration en cation cible et obtenir
ainsi un systeme de détection quantitatif. De plus, le potentiel du pic de redissolution
anodique est directement fonction de la nature des cations accumulés, ce qui permet une
analyse qualitative de I'échantillon.

Le systéme "électrode de carbone modifiée par un film polyL;", C/polyLs, est donc
capable de détecter le cuivre(Il). Afin de déterminer les meilleures conditions de détection
possibles, plusieurs parameétres doivent €tre optimisés, comme le pH et la température de la
solution dans laquelle est effectuée la préconcentration. Nous avons choisi d'effectuer cette
¢tude en nous basant sur le pic de redissolution anodique du cuivre métallique lorsque les
cations cuivre(Il) sont préalablement accumulés a partir d'une solution de sulfate de
cuivre(Il) de concentration 2x10~" mol/L en milieu tamponné acide acétique-acétate de
sodium. Une fois ces parametres fixés, le potentiel de réduction des cations Cu(II), Pb(Il),

Cd(I), Eu(IIT) et Hg(IT) complexés dans des films de polyL; a aussi été optimisé.

II. 2. b. i. Effet du pH

Le pH de la solution de la cellule de préconcentration joue un réle important dans
I’optimisation des conditions d’étude du fait que les groupes complexants utilisés ont des
propriétés acido-basiques. Suivant la dureté ou mollesse des cations métalliques cibles, on
peut alors adapter le pH afin de contréler les propriétés de détection du systéme
immobilisé.

L’effet du pH sur I’intensité du pic de redissolution anodique du cuivre a été étudié
aprés une préconcentration de 10 min dans un tampon acétate contenant du cuivre(Il) a la
concentration 2x107 mol/L, avec une électrode modifiée de I" = 3x10°® mole/cm®. La
réponse en courant étant quasiment stable (entre 30 et 35 pA) sur une gamme de pH

s’étendant de 4 a 4,8, un pH de 4,4 a ét¢ choisi pour toutes les autres mesures.

1I. 2. b. ii. Effet de la température

Les mémes expériences que celles employées pour déterminer le pH optimal ont été

réalisées a trois températures différentes : 20, 25 et 30°C. La dépendance en température
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est apparue peu importante sur la gamme ¢étudiée (figure III. 16). Cependant, les meilleurs
résultats ayant été obtenus a 25°C, cette température a été choisie pour toutes les autres

expériences (cellule de préconcentration et cellule de mesure).
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Figure III. 16 : influence de la température sur l'intensité du pic de redissolution anodique du cuivre
incorporé dans un film de polyL; (mémes conditions expérimentales que dans la figure III. 15).

11. 2. b. iii. Potentiel et temps de réduction

Nous avons choisi d'étudier 1'analyse de cing métaux avec des électrodes modifiées
par des films de polyLs: le plomb(Il), le cuivre(Il), le cadmium(Il), le mercure(Il) et
I’europium(IIl). Un temps de réduction de 40 secondes est apparu comme suffisant pour
réduire ces cations métalliques complexés. En effet, un temps de réduction plus long n’a
pas apporté d’augmentation significative des signaux de redissolution anodique.

Les différentes réponses obtenues par voltammétrie a balayage carré, aprés une
¢tape de préconcentration de 10 minutes a 25°C dans des solutions de chacun des ions
cibles en milieu tamponné acétate a pH = 4,4, suivie d’une réduction de 40 secondes a un
potentiel de —1,1 V/ECS pour le cadmium(II) et I’europium(III) et de —0,9 V/ECS pour le
plomb(Il), le cuivre(Il) et le mercure(Il), sont représentées sur la figure III. 17. Les
potentiels des pics de redissolution anodique des différents métaux sont de —0,84 V/ECS
pour le cadmium(0), —0,62 V/ECS pour le plomb(0), —0,58 V/ECS pour I’europium(0), —
0,10 V/ECS pour le cuivre(0) et +0,25 V/ECS pour le mercure(0).

141



50.0 4 7
45.0 - :
40.0 3 :
350 Pb—Pb(ll) ;
30.0 . :
250 Cd—Ca(l) Cur Ut g
200 - Eu\>Eu(lll)

15.0 2

Intensité / pA

10.0 1

L

0 [ e i B D e S HE L F L i i —
-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400

Potentiel (vs ECS) / mV

VAV A

Figure III. 17 : pics de redissolution anodique obtenus par voltammétrie a balayage carré avec une
électrode C/polyL; (I'= 8x10"® mole/cm?) en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage a 25°C
dans des solutions de (1) Cd** (7x107° mol/L), réduction a —1,1 V/ECS ; (2) Pb*" (4x10”" mol/L),
réduction 4 —0,9 V/ECS ; (3) Eu** (10~° mol/L), réduction a —1,1 V/ECS ; (4) Cu®* (2,5x1077 mol/L),
réduction 2 —0,9 V/ECS ; (5) Hg** (5x107° mol/L), réduction a —0,9 V/ECS.

II. 2. b. iv. Temps de pré—concentration

Pour étre applicable a une mesure sur site, une méthode analytique se doit d’étre
rapide et I'étape de préconcentration, qui est I'é¢tape limitante (la mesure électrochimique
¢tant rapide), doit étre la plus courte possible. Un temps de préconcentration a circuit
ouvert de 10 min est en général choisi pour la détection de cations métalliques a l'aide de
divers matériaux d'é¢lectrode complexants [55, 67, 76-78]. Avec le systeme polyLs, il est
apparu que le meilleur temps de préconcentration est également de 10 minutes pour des
électrodes modifiées de concentration surfacique moyenne "= 3x10"* mole/cm?. Un temps
plus long n’a pas d’influence significative sur l’intensit¢ du courant de redissolution
anodique et un temps plus court provoque une diminution de l'intensité du pic de

redissolution anodique.

II. 2. c. Répétabilité des analyses de cations métalliques avec des films de

polyL;

Ce parametre est probablement le plus important, tant pour les capteurs physiques
que chimiques. La norme le définit comme "!'aptitude d'un instrument de mesure a donner,

dans des conditions définies, des réponses tres voisines lors de l'application répétée d'un
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méme signal d'entrée". En d'autres termes, la répétabilité¢ (également appelée fidélité)
détermine le degré de confiance que 1'on peut accorder au capteur pour une utilisation
donnée [79].

Nous avons donc d'abord étudié ce paramétre pour une électrode modifiée par un
film de polyLs de I"= 3,x 10~ mole/cm”. Dix déterminations consécutives du plomb(Il), &
deux concentrations différentes (5x10° et 10° mol/L) ont été effectuées avec cette
¢lectrode modifiée. Les déviations relatives standard étaient alors respectivement de 9,7%
et 4,6% (tableau IIL.5). Il faut noter que I'¢lectrode a été régénérée avant chaque nouvelle
mesure par décomplexation dans une solution d'EDTA de concentration 10~ mol/L (voir
l'introduction du paragraphe II. 3). Ce résultat montre clairement qu'une électrode modifiée

par un film de polyL; peut étre utilisée pour des mesures multiples.

Tableau II1. 5 : intensité des pics de redissolution anodique obtenus avec une électrode modifiée (I"'=
3,310 mole/cm?) aprés une préconcentration de 10 min dans des solutions de plomb(II) de deux
concentrations différentes ; en tampon acétate a pH = 4,4.

Intensité (uA)
[Pb(ID)] = [Pb(ID)] =
5 x 10~ mol/L 107° mol/L
3,8 84,9
4,5 84,8
4,7 75
3.7 78,1
4,5 76,9
3,7 76,7
3,7 78,8
3.9 77,5
3.9 74,8
4.4 76,3

Moyenne = 4,1 pA Moyenne = 78,4 pA

Ecart type = 0,2 pA Ecart type = 11,8 pA
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Un autre type de répétabilité présente de l'importance dans le cas de capteurs
chimiques. Il s'agit de ce que 1'on pourrait appeler "répétabilité dans un batch", a savoir la
répétabilité entre différents capteurs fabriqués de la méme maniére et devant présenter a
priori des réponses identiques. Ce paramétre est d'une grande importance pratique : en
effet, il conditionne la nécessité ou non d'étalonner séparément chaque capteur, ce qui
augmente bien évidemment soit le colit d'achat, soit le cotit d'exploitation [79].

Dans notre cas, la répétabilité de la préparation des électrodes a été étudi¢e de la
facon suivante : cinq électrodes de carbone vitreux ont ét¢ modifiées par
¢lectropolymérisation a potentiel imposé (charge 0,5 mC) dans une solution de monomeére
L3 de concentration 3x10~ mol/L. Ces électrodes ainsi modifiées ont été utilisées pour la
détermination des cations Pb(II) d'une solution mére de concentration 10°° mol/L, avec une
préconcentration de 10 min. L'intensité, 1'aire et le potentiel des pics de redissolution
anodique sont reportés dans le tableau III. 6. Une bonne répétabilité des mesures a été
obtenue. En particulier, l'intensité des pics de redissolution anodique présente une bonne

reproductibilité, supérieure a 95%.

Tableau IIL 6 : analyse par le systtme C/polyL; d'une solution de Pb(II), de concentration 10~° mol/L
(préconcentration de 10 min, tampon acétate pH = 4,4, a 25°C), avec 5 électrodes modifiées préparées
dans les mémes conditions opératoires.

EM I (mole/cm*)® I, (A" A, (107 VA)© E, V)
1 3,31 x10° 204,0 1,079 —0,680
2 3,39x10°° 203,6 1,011 —0,671
3 3,30x10°° 196,6 1,156 —0,671
4 3,29x10°° 200,4 0,956 —0,679
5 3,31x10°° 194,6 1,069 —0,674

(a) concentration surfacique du film de polyLs ; (b) intensité, (c) aire et (d) potentiel du pic de redissolution
anodique.

1I. 2. d. Stabilité opérationnelle

Les ¢lectrodes modifiées peuvent étre conservées dans une solution de tampon
acétate a pH = 4,4 ou a l'air libre sans perte notable de leur activité. Par exemple, pour une

¢lectrode modifiée conservée a l'air libre, la méme intensit¢ de pic de redissolution
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anodique a été obtenue, a trois semaines d'intervalle, apreés un temps de préconcentration

de 10 min dans une solution d'ions Pb(II) de concentration 10°° mol/L.

II. 3. Application des électrodes modifiées C/polyL; a 1'analyse

voltampérométrique de cations métalliques
11. 3. a. Généralités

La définition de la limite de détection est importante car elle permet de connaitre la
zone dans laquelle un capteur peut étre utilisé. De facon générale, on pourrait la définir
comme étant la plus petite valeur de mesure détectable (activité ou concentration). De
manicre absolue, on suppose que cette grandeur est intrinséque au capteur et ne dépend pas
du dispositif de mesure (résolution). Dans le cas des capteurs ampérométriques, au niveau
des faibles valeurs, le signal électrique est brouillé par du bruit électrique dont les sources
sont diverses. On fixe généralement la limite de détection comme étant la valeur de
concentration la plus petite qui génere un signal €lectrique (intensité de courant) au moins
supérieur a trois fois 1'amplitude du bruit [80].

Quant a la sensibilité atteinte par un récepteur a base d'électrode modifiée, elle va
dépendre des caractéristiques du complexe formé entre l'analyte cible et le ligand L;
immobilis¢é a la surface de I1'¢lectrode. La limite supérieure de sensibilité¢ sera
principalement dictée par la grandeur de la constante de formation du complexe : plus elle
sera grande, plus la limite de détection de la mesure pourra étre basse.

Afin d'évaluer la sensibilit¢ du récepteur constitué par I'¢lectrode de carbone
recouverte d'un film polyLs, ce systéme a ét¢ appliqué a le détection des cations
cadmium(II), plomb(II), cuivre(Il), mercure(Il) et europium(Ill). La procédure analytique
adoptée pour ces mesures a ¢té la suivante :

e L'accumulation des cations métalliques au sein du film de polyL; est
réalisée a circuit ouvert, par trempage de 1'¢lectrode modifiée pendant 10
min dans 25 mL de solution métallique tamponnée a pH = 4,4 et a 25°C.

e L'¢lectrode est ensuite retirée de la cellule de préconcentration, puis rincée
abondamment a I'eau distillée.

e Elle est ensuite transférée dans la cellule de mesure contenant une solution
de tampon acide acétique-acétate de sodium a pH = 4,4 désaérée et sans

agitation. Une réduction de 40 secondes a un potentiel de —1,1 V/ECS pour
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le cadmium(Il) et I’europium(IIl) et de —0,9 V/ECS pour le plomb(II), le
cuivre(Il) et le mercure(Il) est effectuée puis la mesure est réalisée par
voltammétrie a balayage carré de fréquence 50 Hz, de modulation
d'amplitude de 50 mV et de saut de potentiel de SmV.

e Aprés chaque mesure, 1'électrode est régénérée par simple trempage dans
une solution dEDTA a 10~ mol/L pendant 3 min sous agitation. La
régénération peut aussi ¢étre effectuée grace a une solution de
diéthyldithiocarbamate de sodium & une concentration de 107 mol/L
pendant 3 min.

e Enfin, 1'¢lectrode est ensuite rincée abondamment a l'eau distillée, cyclée
jusqu'a l'obtention d'un signal stable et reproductible, puis le courant de base
est mesuré. En général, deux a quatre cycles suffisent pour obtenir un signal
de base stable.

Toute la verrerie utilisée au cours de ces manipulations doit étre lavée selon une
procédure bien définie, pour éviter toute pollutions par des cations métalliques qui
pourraient fausser les résultats. La procédure de lavage consiste a un trempage de la
verrerie dans un mélange KMnO4-H,SOy, puis ringage dans un mélange H,SO4-H,0,, et

enfin ringage a l'eau distillée.

1I. 3. b. Analyse voltampérométrique de Pb(Il)

L'étalonnage du systéme polyLs vis-a-vis du plomb(II) a été effectué a partir de
solutions tamponnées a pH = 4,4 d'acétate de plomb(Il) dans une gamme de concentration
de 10 a4 10° mol/L. Des films polymériques de deux concentrations surfaciques ont été
étudiés : I' = 6x10°° mole/cm® et I" = 3x10°* mole/cm’. Un exemple de la variation de
l'intensité du pic de redissolution anodique en fonction de la concentration en plomb(Il) de
la solution de la cellule de préconcentration est représentée sur la figure I1I. 18 (A).

Des droites d'étalonnage ont été obtenues entre 10 a 10° mol/L en ions Pb(II),
avec un coefficient de régression linéaire de 0,997 pour le film de concentration surfacique
I'= 6x10"* mole/cm’ et de 0,999 pour le film de concentration surfacique de 7" = 3x10"°
mole/cm’ (figure III. 18 (B)). Les domaines linéaires des courbes de calibration pour les
deux types d'électrodes sont les mémes, mais I'augmentation de la concentration surfacique
en ligand permet d'obtenir une sensibilité plus élevée (186,17 A.L/mole au lieu de 83,52 A.
L/mole).
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Figure III. 18 : (A) courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) pour une
électrode C/polyL; (I'= 6x10~® mole/cm®) en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans
des solutions de Pb>* de concentrations variées (10 2 10°mol/L), puis réduction 2 —0,9 V pendant 40 s
en tampon acétate ; (B) droites d’étalonnage sur le domaine de concentration en Pb(II) de 10%a10°
mol/L pour des électrodes modifiées de deux concentrations surfaciques différentes :

I'= 6x10" mole/cm’ (w)et I'=3x10"* mole/cm’*(a).

Le seuil de détection obtenu apres un temps de préconcentration de 10 min est de

5x107"° mol/L. L'augmentation de la concentration surfacique du film de polyLs n'améliore
pas le seuil de détection.

1. 3. c. Analyse voltampérométrique de Cu(Il)

L'étalonnage du systéme polyLs vis-a-vis du cuivre(Il) a été effectué a partir de

solutions tamponnées a pH = 4,4 de sulfate de cuivre(Il) dans une gamme de concentration

de 10° a 10° mol/L. Des films polymériques de deux concentrations surfaciques

différentes ont été étudiés: I'= 6x10° mole/cm? et I'= 3x10"° mole/cm?>.
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Figure III. 19 : (A) courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) pour une
électrode C/polyL; (I'= 6x107® mole/cm?) en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans
des solutions de Cu’’ de concentrations variant de 5x107% 2 5x10°° mol/L, puis réduction a —0,9 V
pendant 40 s en tampon acétate ; (B) droites d’étalonnage sur le domaine de concentration en Cu(Il) de
107 2 10°mol/L pour des électrodes modifiées de deux concentrations différentes :

I'= 6x10" mole/cm’ (»)et I'=3x10"° mole/cm’(a).

Un exemple de la variation de l'intensité du pic de redissolution anodique en
fonction de la concentration en cuivre(Il) de la solution de la cellule de préconcentration
est représentée sur la figure II1. 19 (A). Comme dans le cas du plomb, l'augmentation de la
concentration surfacique du film polymérique permet d'obtenir une sensible plus ¢levée
(113,4 A.L/mole au lieu de 79,08 A. L/mole). Une droite d'étalonnage est obtenue entre
2,5x10" 4 2,5x10”7 mol/L en ions Cu(Il) avec un coefficient de régression linéaire de
0,994 pour le film de concentration surfacique /" = 6x10° mole/cm” et de 0,983 pour le
film de concentration surfacique de I” = 3x10"° mole/ cm?. Les domaines linéaires des

courbes de calibration pour les deux types d'électrodes sont les mémes (figure III. 19 (B)).
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Le seuil de détection obtenu apres un temps de préconcentration de 10 min est de
5x10"" mol/L. L'augmentation de la concentration surfacique du film de polyL; n'améliore

pas le seuil de détection.

1I. 3. d. Analyse voltampérométrique de Hg(Il)

L'étude du systeme polyL; vis-a-vis du mercure(Il) a été¢ effectué a partir de
solutions tamponnée a pH = 4,4 d'acétate de mercure(Il) dans une gamme de concentration

de 1072107 mol/L.

%,
Intensité (UA)

o0 y y=1,0809x + 1,6312
A R =0,9906

10

Concentration (M)

Figure III. 20: droite d’étalonnage sur le domaine de concentration en Hg(II) de 10~ 2 5x10°® mol/L
pour des électrodes modifiées de concentration I'= 3x10"® mole/cm’ ; mesures effectuées par
voltammétrie a balayage carré en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans les solutions
de Hg2+, puis réduction a —0,9 V pendant 40 s en tampon acétate.

Une seule concentration surfacique de film polymérique a été étudiée (I"= 3x10™°
mole/cm?). La variation de I'intensité du pic de redissolution anodique en fonction de la
concentration en mercure(Il) de la solution de la cellule de préconcentration est représentée
sur la figure III. 20. Une droite d'étalonnage a été obtenue entre 107 4 5x10°° mol/L en
ions Hg(II), avec un coefficient de régression linéaire de 0,990. La sensibilité est de 1,08
A. L/mole. Le seuil de détection, avec un temps de préconcentration de 10 min, est de 10~
mol/L.

Cependant, des problémes de régénération de 1'¢lectrode modifiée sont apparus. En
effet, le trempage dans une solution d'EDTA 4 10~ mol/L pendant 3 min n'est pas suffisant
pour décomplexer efficacement les ions mercure(Il). L'utilisation de solutions plus

concentrées en EDTA et des temps de trempage plus longs n’ont pas €té concluants.
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Des essais de régénération avec d'autres molécules complexantes comme le citrate
de sodium, le diéthyldithiocarbamate de sodium et le dithiothreitol (figure III. 21) ont donc
été effectués. 1l est apparu que le meilleur régénérant est le diéthyldithiocarbamate de
sodium, a la concentration 10> mol/L. La régénération de l'électrode a pu étre

efficacement effectuée par trempage dans cette solution, sous agitation, pendant 3 min.

0.__0
ﬁ g ?
S\
-, 3 Na+ HS N
0] . (;O>7O W\SH %S- .

OH

Citrate de trisodium Dithiothreitol Diéthyldithiocarbamate de
sodium

Figure IIL. 21 : Structures des trois ligands utilisés pour décomplexer les cations mercure(II)
incorporés dans des films de polyL;.

11. 3. e. Analyse voltampérométrique de Cd(I1l)

L'é¢tude du systeme polyL; vis-a-vis du cadmium(Il) a été effectuée dans des
solutions tamponnées a pH = 4,4 de nitrate de cadmium(Il), dans une gamme de
concentration de 5107 a 10 mol/L. Deux épaisseurs de films polymériques ont été
étudiées : I = 6x10°* mole/cm® et I' = 3x10"* mole/cm”. La variation de l'intensité du pic
de redissolution anodique en fonction de la concentration en cadmium(Il) dans la solution
de la cellule de préconcentration est représentée sur la figure II1. 22 (A).

Une droite d'étalonnage a été obtenue entre 10 et 10~ mol/L en ions Cd(II), avec
un coefficient de régression linéaire de 0,990 pour le film de concentration surfacique /"=
6x10"° mole/cm” et de 0,999 pour le film de concentration surfacique de I” = 3x10°°
mole/cm’ (Figure III. 22 (B)). Les domaines linéaires des courbes de calibration pour les
deux types d'électrodes sont les mémes.

Comme attendu, I'augmentation de la concentration surfacique du film polymérique
permet d'obtenir une sensibilité plus élevée de 12,88 au lieu de 4,81 A.L/mol. Le seuil de
détection obtenu aprés un temps de préconcentration de 10 min est de 5 10 mol/L.
L'augmentation de la concentration surfacique du film de polyLs améliore le seuil de
détection. En effet, on atteint un seuil de détection de 2x1077 mol/L avec l'électrode
recouverte d'un film de polyLs; de concentration surfacique plus importante (I” = 6x10°°

mole/cm?).



Electroanalyse de cations métalliques par des électrodes modifiées par des films de polyméres complexants

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

Intensité / pA

10.0

-10.0 AR AL B R L A A A A AL A A E L L A R L A L B L

-1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50

Potentiel (vs ECS) / V

140

= EM 0.5mC
120 1 |4 EM 1mC ‘_x‘

y = 12,877x - 7,2553
R? = 0,9904

A

—-_—

o

S
L

Intensité (u

y = 4,8066x - 1,9049
R? = 0,9991

4 6 8 10 12
Concentration (uM)

N A OO ®
o O O O o
L L L L

o
N

Figure III. 22 : (A) courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) pour une
électrode C/polyL; (I'=6x10"* mole/cm?) en tampon acétate (pH 4,4) apreés 10 min de trempage dans
des solutions de Cd** de concentrations variant de 5x1077 2 6x107° mol/L, puis réduction a -1,1 V
pendant 40 s en tampon acétate ; (B) droites d’étalonnage sur le domaine de concentration en Cd(II) de
5x107" 2 10mol/L pour des électrodes modifiées de deux concentrations surfaciques différentes :
I'= 6x10" mole/cm’ (W)et I'=3x10"* mole/cm’(A ).

11. 3. f. Analyse voltampérométrique de Eu(Ill)

L'étalonnage du systéme polyLs vis-a-vis de I'europium(IIl) a été effectué a partir
de solutions tamponnée a pH = 4,4 de nitrate d'europium(Ill) dans une gamme de
concentration de 2x107 a 10> mol/L. Une seule épaisseur de film polymérique a été
étudiée : "= 3x10"° mole/cm”. La variation de l'intensité du pic de redissolution anodique
en fonction de la concentration en europium(Ill) de la solution de la cellule de

préconcentration est représentée sur la figure I11. 23 (A).
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Une droite d'étalonnage a été obtenue entre 8x107 & 5x10°° mol/L en ions Eu(III),
avec un coefficient de régression linéaire de 0,998 et une sensibilité de 3,90 A.L/mole. Le
seuil de détection obtenu pour les ions europium(III) est de 2x10~7 mol/L (figure III. 23

(B).
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Figure III. 23 : (A) courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) pour une
électrode C/polyL; (I'=3x10"* mole/cm?) en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans
des solutions de Eu’* de concentrations variant de 2x107’ a 10~ mol/L, puis réduction a —1,1 V pendant
40 s en tampon acétate ; (B) droite d’étalonnage correspondante sur le domaine de concentration en
Eu(I1I) de 8x107 2 5x107° mol/L.

Le tableau II1.7 récapitule tous les résultats obtenus dans le cas de la détection des
cinq différents cations métalliques étudiés, sur des ¢€lectrodes modifiées par des films de
polyLs de concentration surfacique " = 3x10° mole/cm’. La meilleure sensibilité et le
meilleur seuil de détection ont été obtenus pour le cation plomb(Il). Le systeme C/polyL;
donne aussi de bons résultats pour le cation cuivre(Il). Par contre, les sensibilités obtenues
pour les cations mercure(Il), cadmium(II) et europium(IIl) sont moins bonnes, ce qui se

traduit par des seuils de détection relativement élevés obtenus pour ces trois cations.
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Tableau III. 7 : sensibilité et limite de détection pour les cations Pb(II), Cu(I), Hg(II), Cd(II)
et Eu(III) par le systéeme C/poly(Ls) (I' = 3x10"® mole/cm?).

Cations Sensibilité Limite de détection
(A. L/mole) (mol/L)
Pb(II) 83,52 5%x10"°
Cu(Il) 79,08 5%x107°
Hg(1I) 1,08 107
Cd(1I) 4,81 5x107'
Eu(IIl) 3,90 2x1077

Le systeme C/polyL; semble donc plus sensible aux cations plomb(Il) qu'aux
cations cuivre(Il), mais peu applicable a la détection de traces de cations mercure(Il),

cadmium(II) et europium(III).

1I. 3. g. Analyse simultanée de plusieurs cations métalliques

Les ¢électrodes modifiées C/polyLs ont ensuite été utilisées pour l'analyse
simultanée des cations Pb(II), Cu(Il) et Cd(II). Les intensités des pics de redissolution
anodique ont été mesurées apres accumulation dans une solution contenant un mélange
équimolaire des cations Pb(Il), Cu(Il) et Cd(Il), la gamme de concentration étudiée étant
de 5x10°* a 7x1077 mol/L (figure I11.24 (A)). Aucun signal de la redissolution anodique du
cadmium n'a été détecté. Seuls les signaux du plomb et du cuivre sont observés. Cette
expérience montre clairement que la complexation compétitive du plomb(Il) et du
cuivre(Il) défavorise l'accumulation du cadmium(II) dans le polymére. Ce phénomeéne a été
confirmé par une autre expérience, ou l'influence de 1'ajout de quantités croissantes de
plomb(II) ou de cuivre(II) 4 une solution mére de cadmium(II) de concentration 10> mol/L
a été étudiée. Une tres forte diminution de l'intensité du pic de redissolution anodique du
cadmium se produit lors de l'addition de ces deux cations compétitifs, méme a faible
concentration. Par exemple, le pic du cadmium diminue de 40% et de 70% en présence des
cations Pb(I) et Cu(Il) & une concentration de 10~ mol/L. De plus, le pic de dissolution
anodique du cadmium n'est plus observé lorsque des cations plomb(Il) et cuivre(Il), a des
concentrations respectives de 5x10° et 10° mol/L, ont été ajoutés a la solution de

cadmium(II) de concentration 10 mol/L.
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Néanmoins, des droites d'étalonnage ont pu étre obtenues pour les deux cations

Cu(Il) et Pb(II) montrant des sensibilités respectives de 224,2 et 222,5 A.L/mole (figure
[11.24 (B)).
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Figure III. 24 : (A) courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) obtenues une
électrode C/polyL; (I'=6x10"* mole/cm™) en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans
des solutions équimolaires de Cu(II), Pb(II) et Cd(II) de concentrations variant de 5x107* a 7x10”
mol/L, puis réduction a —1,1 V pendant 40 s en tampon acétate ; (B) droites d’étalonnage sur le
domaine de concentration 10”7 2 9x10~ mol/L.

Il faut noter qu'un épaulement est observé au pied du pic de redissolution anodique
du plomb, méme a trés faible concentration (107 mol/L) en cations métalliques (figure
I11.24 (A)). Ce phénomeéne n'est pas di a la présence de cations cadmium(IIl), puisque cet
épaulement a aussi €té observé dans une solution ne contenant que des cations plomb(II) et
cuivre(Il). De plus, la diminution de la fréquence de balayage en voltammétrie a balayage

carré, de 60 a 5 Hz, permet d'observer non plus un épaulement, mais un pic de

redissolution anodique bien défini comme le montre la figure I11.25.
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Figure III. 25 : courbes de redissolution anodique (voltammétrie a balayage carré) pour une électrode
C/polyL; en tampon acétate (pH 4.4) aprés 10 min de trempage dans des solutions équimolaires de
Cu(II) et Pb(II) de concentration 10~® mol/L, puis réduction 2 —0,9 V pendant 40 s en tampon acétate ;
courbes a (-——-; s =11 pA) et b (—; s =5 pA) enregistrées avec une fréquence de balayage
respectivement de 60 et 5 Hz.

Un phénomene similaire a déja été observé lors de 1'étude d'une solution de
polymeére complexant en présence de cuivre(Il) et plomb(Il) [81]. Cet épaulement pourrait
étre attribué a la formation d'un complexe mixte de Cu(Il) et Pb(II) apres la redissolution

anodique du plomb.

11. 3. h. Interférences et sélectivité

Le probleme des interférences sur la mesure est un phénomene général aux capteurs
chimiques et I'évaluation quantitative de la sélectivité d'un capteur a réponse
ampérométrique requiert l'introduction de la sélectivité ampérométrique [82]. Le modéle le
plus simple consiste a considérer que la réponse ampérométrique d'un analyte donné, i,
obtenue sous l'application d'un potentiel de travail approprié, sera sensiblement plus
intense en présence d'une espece interférente, j, susceptible d'étre électroactive au potentiel
de travail appliqué. En considérant une hypothése d'additivité, on arrive a une expression
du courant total, i, qui prend en compte la concentration de l'analyte, C;, et les

concentrations des interférences, C;, suivant la relation :

i, =K(C, + > ke) )
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ou k"™ représente le coefficient de sélectivité ampérométrique, c'est a dire une mesure de
la préférence du capteur pour l'analyte cible par rapport aux interférences. Plus la valeur de
ce coefficient sera élevée pour une espece interférente donnée, plus elle perturbera la
détermination quantitative de l'analyte.

A coté de cette sélectivité purement ampérométrique, l'utilisation d'électrodes
chimiquement modifiées peut induire d'autres facteurs influencant la sélectivité du capteur,
qui se manifestent également par le biais d'une variation du courant total mesuré. En
particulier, I'analyse par préconcentration est trés sensible a cela. En effet, la sélectivité de
la mesure est ici influencée a la fois par 'activité électrochimique simultanée de 1'analyte et
d'interférents potentiels, ainsi que par le fait que des composés présents dans le milieu
d'accumulation peuvent affecter le processus de préconcentration en entrant en compétition
avec l'analyte cible au niveau des sites de fixation. Le premier effet induira une
augmentation de l'intensit¢é du signal, alors que le second se manifestera par une
diminution du signal. On peut alors différencier les interférences, j, susceptibles d'étre
¢lectroactives au potentiel de travail appliqué, des interférences, k, susceptibles de limiter

I'accumulation de l'analyte, i, au niveau de I'électrode. La relation (1) devient alors :
i, =K(C, + Y ke, =Y ke, ) )

ou k""" représente un facteur de sélectivité de préconcentration, c'est-a-dire une mesure de
la capacité qu'ont les espéces interférentes a contrecarrer I'accumulation préférentielle de
l'analyte cible au niveau du capteur. Plus la valeur de ce facteur sera élevée pour une
espece interférente donnée, plus elle limitera le processus de préconcentration et, par
conséquent, la sensibilité¢ de détection de l'analyte. Une accumulation idéalement sélective

serait caractérisée par des facteurs de sélectivité nuls [83].

11. 3. h. i. Interférence du cuivre sur l'analyse du plomb

L'influence de l'ajout de cuivre(Il) sur le signal du plomb a été¢ étudiée selon le
mode opératoire suivant : la mesure de l'intensité du pic de redissolution anodique du
plomb a été réalisée aprés accumulation dans une solution meére de plomb(Il) de
concentration de 10”7 mol/L, puis aprés ajout de quantités croissantes d'ion cuivre(ID).
Comme le montre la figure III. 26, le signal du plomb est perturbé par la présence de tres
faibles quantités de cuivre(Il) dans la solution de préconcentration. En effet, pour un

rapport [Cu(I)]/[Pb(I)] compris entre 51072 et 8x107% le signal de redissolution du
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plomb diminue de 5 a 10% en intensité. Le facteur de sélectivité de préconcentration,
k™", est alors compris entre 1 et 2, montrant l'influence trés forte de la complexation

compétitive du cuivre(Il) dans le film de polyLs.

[Pb?*] =107 M

[Pb?*] =107 M+ [Cu*]=5x10°M 3
[Pb?*] =107 M + [Cu?*] =8 x 10° M
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Figure III. 26 : courbes de redissolution anodique pour une électrode C/polyL; (I'= 3x10"* mole/cm?)
en tampon acétate (pH 4,4) aprés 10 min de trempage dans des solutions de Pb>* de concentrations 10~
mol/L, ajout de quantité croissante de Cu*" (5x10~° mol/L et 8x10~° mol/L) puis réduction 3 —0,9 V
pendant 40 s en tampon acétate.

11. 3. h. ii. Interférence du cadmium sur l'analyse du cuivre

L'influence de l'ajout de cadmium(II) sur le signal du cuivre a été étudiée selon le
méme mode opératoire que précédemment : la mesure de l'intensité du pic de redissolution
anodique du cuivre a été réalisée apres accumulation dans une solution mere de cuivre(Il)
de concentration de 4x10” mol/L, puis aprés ajout de quantités croissantes d'ion
cadmium(II) dans cette solution mére de cuivre(II).

Comme le montre la figure III. 27, le signal du cuivre est peu perturbé par la
présence de fortes quantités de cadmium(II) dans la solution de préconcentration. En effet,
pour un rapport [Cd(I1)]/[Cu(Il)] compris entre 2 et 2,5, le signal de redissolution du cuivre
ne diminue que de 5 a 10% en intensité. Le facteur de sélectivité de préconcentration,
k™", est alors environ de 0,05, montrant ainsi la faible influence de la présence du

cadmium(II) sur I'analyse voltammétrique du cuivre(II).
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Figure III. 27 : courbes de redissolution anodique pour une électrode C/polyL; (I = 3x10"® mole/cm?)
en tampon acétate (pH 4,4) apreés 10 min de trempage dans une solution de Cu** de concentration
4x107" mol/L, ajout de Cd** (10 mol/L), puis réduction 2 —1,1 V pendant 40 s en tampon acétate.

11. 3. h. iii. Interférence du plomb sur l'analyse du cuivre

L'influence de 1'ajout de plomb(Il) sur le signal du cuivre a ét¢ étudiée selon le
méme mode opératoire que précédemment : la mesure de l'intensité du pic de redissolution
anodique du cuivre a été réalisée apres accumulation dans une solution mere de cuivre(Il)
de concentration de 4x10”7 mol/L, puis aprés ajout de quantités croissantes d'ion plomb(II)
dans cette solution mére de cuivre(II).

Comme le montre la figure III. 28, le signal du cuivre est peu perturbé par la
présence de fortes quantités de plomb(Il) dans la solution de préconcentration. En effet,
pour un rapport [Pb(II)]/[Cu(Il)] compris entre 2 et 2,5, le signal de redissolution du cuivre

amp

diminue de 6 a 10% en intensité. Le facteur de sélectivité¢ de préconcentration, k", est
alors compris entre 0,03 et 0,08.

La présence du plomb(Il) dans la solution de préconcentration a donc peu
d'influence vis-a-vis de l'accumulation du cuivre(Il) dans le film de polyLs, donc sur son

analyse voltampérométrique.
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Figure III. 28 : courbes de redissolution anodique pour une électrode C/polyL; (I"'=3x10"® mole/cm?)
en tampon acétate (pH 4,4) apreés 10 min de trempage dans une solution de Cu®* de concentration
2x107" mol/L, ajout de Pb*" (4x10”" mol/L), puis réduction 2 —0,9 V pendant 40 s en tampon acétate.

L'ensemble de ces observations montre que la détermination du cuivre(Il) est
fortement favorisée par rapport a celles des ions cadmium(II) et plomb(II), reflétant ainsi la
meilleure affinité des films de polyL; vis-a-vis de la complexation des ions cuivre(II), donc
une meilleure sélectivité pour l'analyse voltampérométrique des cations Cu(Il) avec ce

systeme.

I1. 3. i. Exactitude des mesures

La détermination de 1'exactitude des mesures n'a été effectuée que dans le cas de la
détection du cadmium(Il), en utilisant une solution standard de cadmium(Il) diluée a une
concentration de 787 ppb par une solution de tampon acétate a pH = 4,4. La concentration
mesurée grace au systetme C/polyLs; est de 750 = 19 ppb pour une ¢lectrode de
concentration surfacique I” = 3x10"° mole/cm”® et de 816 + 21 ppb avec une électrode de
concentration surfacique I” = 6x10"° mole/cm’ (valeurs moyennes de trois mesures pour

chaque électrodes).
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Figure III. 29 : droite d’étalonnage, avec incertitude relative, sur le domaine de concentration en
Cd(II) de 107 2 1075 mol/L obtenue avec une électrode de concentration surfacique I'= 3x10°®
mole/cm’ ; résultats de I'analyse d'un échantillon standard de Cd(IT) de concentration 7x10~° mol/L,
soit 787ppb.

Les incertitudes relatives ont pu étre calculées pour 1'étalonnage du cadmium(II) et
sont représentées sur la figure III. 29. Lors de la détermination de la concentration de
I'échantillon standard, l'erreur absolue sur la mesure est de 37 ppb. L'erreur relative est
alors de 4,7% pour une électrode modifiée de concentration surfacique I = 3x10°
mole/cm®. Pour une électrode de concentration surfacique plus élevée (I” = 6x10°

mole/cm?), l'erreur absolue est de 29 ppb et l'erreur relative est de 3,7%.

II. 3. j. Analyse d'un échantillon réel

Pour tester la capacité du systeme polyLs a analyser des échantillons réels, un
¢chantillon d'eau potable a ét¢ analysé. Parallélement, le méme échantillon a été analysé
par spectrométrie a plasma inductif (ICPMS). Dans un premier temps I'échantillon a été
conditionné par ajustement du pH a 4,4 par ajout de tampon acétate, puis dilué par deux.
L'¢lectroanalyse a ét¢ effectuée avec deux électrodes modifiées par des films de polyLs de

concentration surfacique I” = 7,4x10° mol/cm®. Le cuivre(I) a été alors détecté et
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quantifié par la méthode des ajouts dosés : deux premiers ajouts de 12,5 pL, puis deux
ajouts de 25 pL d'une solution mére de cuivre(I) de concentration 10~* mol/L (figure III.
30). La variation de l'intensité du pic de redissolution anodique du cuivre en fonction de la
concentration en cuivre(Il) ajouté a permis de déterminer la concentration de cuivre(Il)
dans I'échantillon. Le résultat obtenu, [Cu(II)] = 21,8 ppb, est en bon accord avec le
résultat obtenu parallelement par ICPMS, [Cu(Il)] = 22,9 ppb. Le plomb(Il) a aussi été
détecté, mais dans un échantillon non conditionné (eau potable pure). Sa concentration
([Pb(II)] = 15,9 ppb par ICPMS) n'a pas pu €tre déterminée précisément par voltammétrie,
du fait de la forte interférence engendrée par la présence d'une concentration élevée en

cuivre(II).

5 pA 10

! ! I ! 1 ! I ! | ] I ! 1
-0.4 -0.1 -0.2 0 -5 0 5 10 15 20

E/V vs SCE [Cu(I1)] (ppb)

Figure III. 30 : (A) détermination du cuivre(II) dans un échantillon d'eau potable (pH = 4,4 ajusté par
ajout de tampon acétate) par voltammétrie a balayage carré avec une électrode modifiée C/polyL; ;
pics de redissolution anodique obtenus aprés un temps d'accumulation de 10 min pour 1I'échantillon,
puis lors des ajouts successifs de 12,5, 12,5, 25 et 25 pL d'une solution de cuivre(II) a 10~ mol/L. (B)

Intensité des pics de redissolution anodique en fonction de la concentration en cuivre(Il) ajouté.

Ces résultats confirment la sélectivité du systéme C/polyL; vis-a-vis des cations

cuivre(Il), permettant ainsi la détermination de la concentration en cuivre(Il) dans des

échantillons réels. L'analyse est donc précise (erreur relative de 4,8%) et réalisable sur site.

161



I1. 4. Etude thermodynamique de la complexation de cations métalliques dans

des films de polyL;

L'é¢tude de la sélectivité du systeéme polyL; vis-a-vis des cations Cu(Il), Pb(Il) et
Cd(IT) a montré que l'affinité du polymeére complexant est en faveur du cuivre. Pour une
meilleure compréhension de cette sélectivit¢ et afin d'obtenir des données
thermodynamiques sur le processus d'accumulation par complexation, nous avons étudié
plus en détail I'étape de préconcentration des cations cuivre(Il) et plomb(II) par le film de
polyLs. En effet, les interactions entre les ions métalliques et les ligands a la surface de
I'électrode sont principalement dues a des forces électrostatiques et a la formation de
liaisons de coordination. D'autres interactions faibles peuvent apparaitre comme le
piégeage des cations dans le squelette de la phase polymérique. Grace a une étude
thermodynamique menée a différentes températures, suivie d'une exploitation des résultats
selon de modele des isothermes de Langmuir, nous avons pu obtenir les constantes
thermodynamiques du processus mis en jeu lors de I'étape d'accumulation de ces cations

métalliques.

1I. 4. a. L’adsorption

La fixation de particules sur une surface est ce que 1’on appelle I’adsorption. La
substance qui s’adsorbe est I’adsorbat et le corps recouvert est 1’adsorbant ou le substrat.

Le degré d’adsorption s’exprime généralement par le taux de recouvrement, 6 :

nombre de sites d'adsorption occupés

~ nombre dessites d' adsorption disponibles

On exprime souvent ce rapport en terme de volume d’adsorbat adsorbé, soit 6§ =
VIV. , ou Ve représente le volume d’adsorbat correspondant a la couverture totale d’une
monocouche.

Les molécules et les atomes peuvent se fixer sur une surface de deux fagons : par
physisorption ou par chimisorption. Pour la physisorption, il y a interaction de Van der
Waals entre I’adsorbat et le substrat. Pour la chimisorption, les molécules ou les atomes
adhérent a la surface en formant une liaison chimique (généralement covalente) et tendent
a se loger dans des sites pour lesquels le nombre de coordination avec le substrat est

maximum. L’enthalpie de chimisorption est beaucoup plus grande que celle de



Electroanalyse de cations métalliques par des électrodes modifiées par des films de polyméres complexants

physisorption et ses valeurs se situent, en valeur absolue, généralement autour de 200

kJ/mole (tableaux III. 8 et III. 9).

Tableau III. 8 : exemples d’enthalpie de chimisorption [84].

Molécule Do H
Adsorbant
adsorbée (kJ/mole)
H, -134
Fer
(6[0) -192
H, —188
Cr
C,H4 -427
C,H4 243
Ni
NH; -155

Tableau III. 9 : enthalpies de physisorption maximales observées [84].

Molécule Do H
adsorbée (kJ/mole)
H, -84
CcoO =25
C,H,4 -34
NH3 -38

Dans le cadre de notre étude, nous avons fait un parallele entre 1'adsorption et la

complexation, en considérant 6 comme étant le rapport :

0 nombre de moles de cation complexé @)

~ nombre de moles de site complexant disponible

Ce rapport caractérise alors le taux d’occupation du film polymérique par les
cations métalliques. Le nombre de mole de cation complexé dans le film est déterminé par
voltammétrie cyclique, en effectuant au préalable une réduction des cations, puis en

procédant a la redissolution de ces mémes cations par balayage assez lent et en considérant
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I’aire de la vague d’oxydation. Le nombre de mole de site complexant disponible est
déterminé par le calcul de la concentration surfacique /" obtenue par intégration du signal

d’oxydation du systeme immobilis¢ (polypyrrole).

1I. 4. b. Les isothermes d’adsorption

Le gaz libre et le gaz adsorbé se trouvent en équilibre dynamique et le taux de
recouvrement 6 de la surface dépend de la pression du gaz adsorbé. La variation de 6 en

fonction de la pression a une température donnée est I’isotherme d’adsorption [85].

Isotherme de Langmuir

L’isotherme la plus simple repose sur trois hypotheéses :

e L’adsorption ne peut pas se propager au—dela d’une monocouche.

e Tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme (c’est-a—dire que la
surface est parfaitement plane a 1’échelle microscopique).

e L’aptitude d’une molécule a s’adsorber sur un site donné est indépendante de

I’occupation des sites voisins.

L’¢quilibre dynamique est le suivant :
A(g) + M(surface)==—= AM(surface)

Les constantes de vitesse d’adsorption et de désorption sont respectivement &, et k.
La vitesse dans le sens de I’adsorption est proportionnelle a la pression partielle p de A et
au nombre de sites vacants N (1 — 8), N étant le nombre totale de sites :

do
5 kP NI-0) )

La vitesse dans le sens de la désorption est proportionnelle au nombre d’entités

adsorbées, N0 :

9O__une @
dr
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A T’équilibre, il n’y a pas globalement de variation de 6 (la somme des deux

vitesses est nulle). En isolant 8 de I'équation (4), on obtient I’isotherme de Langmuir :

0= Kp avec K :& ®))
1+ Kp ka

De I’équation (5), on obtient K p 6 + 8 = K p, avec 0 = V/V.. Par réarrangement, cette

expression devient :

p_ D 1
£_£ 4 6
v (6)

Le tracé de p/V en fonction de p doit donner une droite de pente 1/V., et d’ordonnée
a I’origine 1/KV .

Le taux de recouvrement de la surface augmente avec la pression et ne tend vers 1
qu’a treés haute pression, quand le gaz est forcé a occuper tous les sites disponibles de la
surface. On trace alors les courbes 6 en fonction de p, correspondant a des températures
différentes ; on détermine les valeurs de K a chacune des températures étudiées et on peut
alors utiliser les variations de K en fonction de la température pour déterminer I’enthalpie
isostérique d’adsorption, AadsHo, c’est—a—dire 1’enthalpie d’adsorption a taux constant de
recouvrement. Pour déterminer cette quantité, on admet que K est une constante

d’équilibre, puis on applique I’équation de van’t Hoff pour écrire :

a ln K AadsHO
22K - )
17

oT RT’

I1l. 4. c. Application de la théorie de Langmuir au phénoméne de

complexation des cations Cu(Il) et Pb(Il) par le film de polyL ;

Dans le cas d'un film de polymére complexant, on peut appliquer la théorie de
Langmuir en tragant les variations de 6, définit précédemment, en fonction de la

concentration de I’espece complexée en solution a 1I’équilibre (Ceg).

nombre de moles de cation complexé N

~ nombre de moles de site complexant disponible - N max
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Dans cette relation, N est le nombre de moles de cation complexé et N, représente
le nombre maximal de cations pouvant étre complexés. La relation (5) devient alors :
K Ceq ka

0=——— avecK=— (8)
1+KCeq kd

Puis on trace :

RIS N B S
N Nmax KN max C@q

La procédure analytique utilisée a été la suivante : 10 électrodes modifiées ont été
préparées dans les mémes conditions opératoires de facon a obtenir des électrodes de
concentration surfacique en film de polyL; similaires (I, = 3x10™° mole/cm?). La réponse
¢lectrochimique de chaque ¢lectrode a été testée par une séquence de préconcentration
dans une solution du cation métallique étudié (10° mol/L), suivie d'une redissolution
anodique, pour vérifier I'hnomogénéité des propriétés analytiques de ces électrodes.

Ces 10 ¢électrodes ont ensuite été utilisées pour 'acquisition des données permettant
le tracé des courbes isothermes. Pour chaque métal étudié (plomb et cuivre), 10 solutions
de concentration différentes ont été utilisées. Chaque courbe isotherme comporte donc 10
points. Ces expériences ont été conduites a quatre températures différentes : 20, 25, 30 et
35°C. Pour chaque expérience, l'accumulation des cations métalliques par le film de
polyLs a été effectuée a circuit ouvert par trempage des ¢lectrodes modifiées pendant 48
heures dans 25 mL d'une solution de sel métallique en milieu tampon acétate a pH = 4,4,
sous agitation et a température constante. Ce temps d'accumulation a été choisi de fagon a
se placer dans des conditions thermodynamiques.

L'acquisition des données électrochimiques a été¢ effectuée par voltammétrie
cyclique apres ringage et transfert des électrodes dans une solution de tampon acétate a pH
= 4,4. Les cations métalliques accumulés ont été réduits a un potentiel de —0,9 V/ECS
pendant 40 secondes, puis les métaux dissous par oxydation entre —0,9 et 0,4 V/ECS avec
une vitesse de balayage de 25 mV/s.

Aprés chaque mesure, les électrodes ont été régénérées par trempage dans une
solution d’EDTA a 10™' mol/L pendant 20 min, rincées abondamment a I'eau distillée, puis

cyclées jusqu'a I'obtention d'un signal stable et reproductible.
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Par exemple, les courbes de voltammétrie cyclique obtenues lors de I'é¢tude de
l'accumulation de Pb(II) a 25°C sont représentées sur la figure III. 31 ([Pb(I)] = 5107 a

7x10°° mol/L). Des courbes similaires ont été obtenues pour le cuivre(Il).

Intensité / pA
= - =]

R R e e e
Potentiel (vs ECS) [/ mV

Figure III. 31 : courbes de voltammétrie cyclique pour 10 électrodes modifiées, apreés 48 h de
préconcentration a 25°C dans des solutions de nitrate de plomb (IT) de 5x107 4 7x107° mol/L en
tampon acétate de pH=4,4, puis réduction 40 s a -0,9 V/ECS; v=25 mV/s.

L'aire sous la vague de redissolution anodique permet d'obtenir la charge anodique
et, par application de la loi de Faraday, de calculer la quantité de métal accumulé au sein

du film de polyLs :
0
Ny =% (10)

ou Q est la charge intégrée, F la constante de Faraday et n = 2 pour une oxydation a deux
¢lectrons (M(0) — M(II)). Le nombre de mole d'ions métalliques complexés est ainsi
calculé par intégration de la vague de redissolution anodique tracée a une vitesse de
balayage faible afin que la totalit¢ du métal incorporé dans le film polymérique soit
oxydée. Les 10 électrodes modifiées ayant la méme surface géométrique S, mais pas

exactement la méme concentration surfacique 77, les relations (8) et (9) deviennent :

nombre de moles de cation complexé N N,,

0= = =—* (11
nombre de moles de site complexant disponible  Nmax N (1)

max

rs r,s r,S 1
= +

= (12)
N M N max KN max Ceq
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On trace ainsi (Np/a) en fonction de la concentration en cation métallique a
1'équilibre, avec a = I; S représentant le nombre de mole de polymere sur la surface de
I'¢lectrode i et I, la valeur moyenne de la concentration surfacique. Cette valeur a est
différente de N, puisque les fonctions malonique présente a la surface de 1'¢lectrode ne
sont pas toutes disponibles pour complexer les cations métalliques. A titre d'exemple,
l'isotherme d'adsorption du plomb(II) par le film de polyLs a 25°C est représentée sur la
figure III. 32. Le méme type d'isotherme a été obtenu pour 'adsorption du cuivre(Il) pour

des concentrations en Cu(IT) comprises entre 510~ et 3x 10 mol/L.

0,2

0,18 1 * * *
0,16 - .
0,14 - *
0,12 - .

NPb/a 0.1
0,08 - .
0,06 -
0,04 -

0,02 1 o

O T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Concentration (ppm)

Figure III. 32 : isotherme d'adsorption du plomb(II) par le film de polyL; obtenue a 25°C en tampon
acétate (pH = 4,4) a 10 concentrations différentes en cation métallique (de 5x10~ a 7x107° mol/L).

On obtient une isotherme de type I correspondant a un phénoméne de chimisorption
pour les deux cations métalliques étudiés. Ce comportement indique clairement que les
cations métalliques sont incorporés dans le film de polyLs; par complexation. La
linéarisation des isothermes d'adsorption est effectuée par application de 1’équation (12).
Elle permet d’obtenir la constante K de complexation a chaque température étudiée et pour
chacun des deux cations, ainsi que le rapport 7 ,,S/Nyax, I €tant la concentration surfacique
moyenne en film de polyL; (figure IIl. 33 et tableau III. 10). A titre d'exemple, la
linéarisation de l'isotherme pour le systeme C/polyLs obtenu lors de la complexation du
plomb(Il) a 25°C est représentée sur la figure II. 28. Le coefficient de régression linéaire
de la droite correspondant a la variation de (/5/Ny) en fonction de (1/Ceq) est de 0,992,
validant ainsi le modé¢le théorique utilis€. Le rapport N.. /IS représente le nombre

maximal de moles pouvant étre adsorbées sur le nombre moyen de fonction malonate a
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I'¢lectrode. Il nous permet d'avoir des informations sur le taux maximal d'occupation du

film polymérique.

250
200 -
/4
//
7
150 - -
//
a/NPb _
100 - _~7 y=19,236x + 5,9582
-7 R? = 0,9922
| )//
50 . -
<//
0 \’ T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
1/Ceq

Figure III. 33 : linéarisation selon le modéle de Langmuir de I'isotherme d'adsorption du plomb(II)
par le film de polyL; obtenue a 25°C en tampon acétate (pH = 4,4) a 10 concentrations différentes en
cation métallique, de 5x107" 2 7x107° mol/L) ; ILa constante a est donnée para=TI;x S, T;estla
concentration surfacique de I'électrode i et S sa surface.

Afin de déterminer I’enthalpie de la réaction de complexation, on applique

I’équation de van’t Hoff, K étant la constante d’équilibre de complexation :

[aanj _A° (10)

oT RT’

Cette expression se réarrange en :

olnkK | _ AdH°
o(1/T) ), R
Nous avons étudié ce processus de complexation pour les deux cations Cu(Il) et

Pb(IT) a quatre températures différentes de facon a obtenir 1’enthalpie de la réaction de

complexation A,H°. En effet, en tracant In K en fonction de 1/7, on obtient alors une droite

de pente —A,H°/R (figure II1. 34).
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Ln K (Pb) = 2069,8 (1/T) + 4,1281
11,57 R?=0,9758
11 - -
10,5 - -7
Ln Ky - a7
05 T Ln K (Cu) = 9306,1 (1/T) - 20,658
R?=0,9711
9 |
8,5 -
8 T T T T
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345
1T

Figure III. 34 : application de la loi de Van't Hoff a la réaction de complexation des cations Cu(II) et
Pb(II) par le film de poly(Ls3).

Les constantes de complexation du cuivre et du plomb dans les films de polyL; que
nous avons ainsi pu déterminer sont rassemblées dans le tableau III. 10. Ce tableau résume
¢galement les autres données thermodynamiques que nous avons mesurées.

Le premier constat important est que les constantes de complexation K des cations
Cu(II) et Pb(IT) dans les films de polyLs diminuent lorsque la température augmente (dans
la gamme étudiée : 20 a 35°C).

La deuxiéme observation est que la complexation du plomb(Il) par les ligands
malonate est trés fortement favorisée en phase polymere (LogKpy, (25°C) = 4,8) par rapport
a ce qui est observé en phase homogene. En effet, la complexation a 25°C de Pb(II) par
l'acide malonique (noté L) conduit a la formation des complexes ML (LogK = 2,6), ML,
(LogK = 3,6) et ML; (LogK = 4,3), caractérisé€s par des constantes de complexation [86]
inférieures a celles déterminées en milieu polyLs (LogKp, (25°C) = 4,8).

Par contre, la complexation des ions Cu(Il) dans les films de polyLs; (LogKcy
(25°C) = 4,5) n'est pas favorisée par rapport a ce qui a été observé en phase homogéne. En
effet, les ions Cu(Il) forment avec l'acide malonique, a 25 °C, des complexes CuL et CuL,,
dont les valeurs des constantes de complexation sont respectivement égales a LogK(CuL) =
4,6 et LogK(CuL,) = 7,7 [86].

En résumé, les films de polyL; présentent une affinité similaire vis-a-vis des ions
Pb(II) et Cu(II), en termes de valeurs des constantes de complexation.

D’autre part, la variation de K en fonction de la température est plus importante

pour le cuivre(Il) que pour le plomb(II) (tableau III. 10), ce qui se traduit par une enthalpie
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d'adsorption plus ¢€levée pour la complexation du cuivre(Il) que pour celle du plomb(Il).
En effet, AH, (Cu) est de —29,2 kJ/mole, alors que AH, (Pb) est de —17,2 kJ/mole sur le
domaine de température allant de 20 a 35°C. Les valeurs négatives des enthalpies
d'adsorption suggerent donc un processus d'adsorption exothermique pour les deux métaux
et la valeur de AH, plus élevée pour le cuivre(Il) que pour le plomb(Il) montre que le
processus de complexation est enthalpiquement plus favorable pour la complexation du
cuivre(Il). En d'autres termes, plus d'énergie est dégagée lors de la complexation de Cu(II)

dans le film de polyLs;.

Tableau III. 10 : données thermodynamiques pour la complexation des cations Cu(II) et Pb(II).

Cation T Nmax K Log K AH, 48, (25°C) | 4G, (25°C)
o (L/mol) (kJ/mole) | (y/mole.K) | (kJ/mole)
métallique | (°C) /I'm§

Cu (I 20 0,460 | 72400 486

25 | 0432 33030 @ 452 | 292 -11.5 25,5
30 0,401 1 29920 | 448
35 0,350 | 14300 @ 4,16
25 | 0168 64100 | 481 | 17 34,3 274

30 0,072 55750 475

35 0,108 52600 472

De plus, les valeurs du rapport N,/ 5,S sont plus élevées pour le cuivre(Il) que le
plomb(Il), pour les quatre températures étudiées. Cependant, si I'on compare les valeurs
des constantes de complexation entre les deux cations métalliques a 25°C, une constante
plus ¢élevée est obtenue pour le plomb(II). Ceci peut étre expliqué en considérant que le
groupe malonate est soit monodate soit bidentate et que le nombre de coordination des
cations Pb(II) et Cu(Il) est en général différent. Ainsi, il semblerait que la formation de
complexe de cuivre(Il) implique deux groupes malonate alors que la formation de

complexe de plomb(II) en implique quatre. Ceci est en accord avec la valeur plus élevée et
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positive de I'entropie d'adsorption du plomb(Il) (34,3 J/mole.K) que celle du cuivre(Il) (—
11,5 J/mole.K), mais aussi avec les rayons ioniques respectifs des cations Pb(II) et Cu(Il)
(r(Cu*") = 96 ppm et r(Pb") = 132ppm). La complexation du plomb(I) est donc

défavorisée entropiquement.

Il. 4. d. Conclusion de I’étude thermodynamique de la complexation de

cations métalliques dans les films de polyL3

L'étude par électrochimie du phénomeéne de complexation de cations métalliques au
sein d'un film polymérique représente une voie originale pour accéder aux constantes
thermodynamiques du processus mis en jeu, notamment lorsque cette étude ne peut pas
étre menée en solution. La quantité de ligand utilisée est en effet trés faible et 1'é¢tude peut
étre menée en milieu aqueux ce qui présente un intérét certain pour les polymeres

organiques non soluble dans I'eau.

II. 5. Conclusion

En résumé, le polyLs présente de trés bonnes propriétés de détection de traces de
cations métalliques cuivre(Il) et plomb(I) en milieu aqueux. D'autres cations ont pu étre
détectés et dosés, comme le cadmium(II), le mercure(Il) et 1'europium(Il), mais avec des
seuils de détection trop élevés pour envisager l'analyse de traces. La simplicité et la
reproductibilit¢ de la réalisation de ces électrodes modifiées est également un point
important. I est donc possible de réaliser trés simplement un matériau d'électrode stable,
présentant de bonnes propriétés de détection de traces de cations métalliques en milieu
aqueux, ce qui constitue la premicre étape vers la réalisation d'un capteur électrochimique.

De plus, I'¢tude thermodynamique montre d'une part que la polymérisation du
monomere a motif malonate permet d'accroitre de fagon spectaculaire les propriétés
complexantes de la fonction malonate vis-a-vis des cations Pb(II). Cette augmentation des
propriétés complexantes peut s'expliquer par la forte concentration locale en groupes
malonate, qui forment un environnement favorable a la complexation de cations. D'autre
part, les données thermodynamiques obtenues seront trés utiles pour optimiser
l'exploitation analytique du systéme C/polyLs pour l'analyse de traces. En effet, en
diminuant la température de la cellule de préconcentration, nous pourrons certainement

améliorer les limites de détection des cations cuivre(Il) et plomb(Il). De plus, nous
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pouvons expliquer la sélectivité plus favorable aux cations cuivre(Il) grace aux constantes
thermodynamiques obtenues. En effet, bien que les constantes de complexation mesurées
pour le plomb(II) soient plus élevées que celles obtenues pour le cuivre(Il), le processus de

complexation est entropiquement plus favorable pour le cuivre(Il) que pour le plomb(II).
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III. Analyse voltammétrique de cations métalliques avec des électrodes

modifiées par des films de poly(pyrrole-"EDTA")

Dans l'objectif de développer des films de polymeéres pouvant présenter une plus
grande sensibilité que le systeme polyL; et une sélectivité différente, nous avons synthétisé
le nouveau monomére pyrrolique Ly du type "pseudo-EDTA", puis étudié les propriétés
des films de polymeres, obtenus par son électropolymérisation, pour l'analyse
voltampérométrique de cations métalliques.

L'EDTA est un ligand bien connu pour ses excellentes propriétés complexantes des
cations métalliques et nous avons voulu mettre ses propriétés a profit pour la détection de
traces de métaux. Nous avons donc synthétisé le monomere L4 qui contient un motif
semblable a celui de 1'EDTA. Ce monomeére posséde deux fonctions carboxylate
positionnées de facon identiques a I'EDTA, deux fonctions amine tertiaire, deux fonctions
amide et enfin deux groupements pyrrole permettant son électropolymérisation et le dépot
de films de polymére complexant a la surface d'une électrode. Comme dans le cas de L3, la

modification des ¢électrodes est donc réalisée en une seule étape.

HOOC —\ COOH
HOOC COOH N HN ©
\
H,EDTA CN

I1I. 1. Synthése du monomere pyrrole-"EDTA" Ly

Le monomere L4 a été obtenu par une attaque nucléophile des protons acides du
dianhydride de I'EDTA par deux équivalents de 1—-(3—aminepropane—1—yl)pyrrole (figure

III. 35). Cette attaque nucléophile par les doublets libres des amines primaires provoque
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I’ouverture des deux cycles, conduisant au monomere L4 qui posséde deux fonctions
pyrroliques. Le 1-(3—aminepropane—1—yl)pyrrole a été synthétisé par réduction du 1—(3—

cyanopropane—1—yl)pyrrole [87].

Figure III. 35 : synthése de L,

IIL. 2. Etude par électrochimie et spectrométrie de masse de la complexation

de cations métalliques par le monomere L4

Cette étude préliminaire du monomere L4 en solution nous a permis de mettre en
évidence la complexation de cations cibles par ce ligand, de déterminer le potentiel de
réduction de chacun des différents complexes de cations métalliques étudiés puis, suite a la
décomposition réductrice du complexe, de déterminer le potentiel de redissolution du métal
en présence de ce ligand. Pour cela, la réduction des ions métalliques libres, puis en
présence du ligand L4, a été étudiée par voltammétrie cyclique sur une é€lectrode de
carbone vitreux.

De plus, les complexes LyM" ont été étudiés par spectrométrie de masse, afin

d’obtenir des informations complémentaires sur la steechiométrie de complexation.

III. 2. a. Caractéristiques électrochimiques en milieu aqueux du plomb(11)

et du cuivre(ll) en présence de L,

La complexation du plomb(II) par le monomere L4 a été suivie par voltammétrie
cyclique en solution tampon acétate de pH = 5 (figure III. 36). En absence de Ly, les ions
Pb(II) sont réduits a un potentiel de —730 mV et la redissolution anodique du plomb

métallique adsorbé a la surface de I'électrode se produit a un potentiel de 480 mV.
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Lorsque cinq équivalents de monomere L4 sont ajoutés a cette solution de
plomb(II), le potentiel de réduction des ions métalliques devient nettement plus négatif (—
1180 mV, AE, = 450 mV) et le potentiel de redissolution anodique est de —515 mV. Les
ions Pb(II) libres sont donc fortement complexés par le ligand L4. On peut donc s’attendre
a de bonnes propriétés de complexation du film de polyLs vis—a—vis de ces cations

métalliques.

Intensité / pA

Potentiel (vs ECS) / V
Figure IIL. 36 : courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux d’une solution de
nitrate de plomb(II) en milieu tampon acétate de pH 5, en absence (A) et en présence (=) de 5
équivalents de L, ; v=50 mV/s).

De la méme facon, la complexation du cuivre(Il) par le monomeére Ly a été suivie
par voltammétrie cyclique (figure III. 37) en solution tampon acétate de pH = 5. Les ions
Cu(II) non complexés par le monomére L4 sont réduits a un potentiel de —225 mV et la
redissolution anodique des atomes de cuivre se produit a un potentiel de 20 mV. Lorsque 5
équivalents de monomere L4 sont ajoutés, le potentiel cathodique de réduction des ions
métalliques devient beaucoup plus négatif (=970 mV) et le potentiel anodique de
redissolution est peu affecté (—15 mV). Il est donc beaucoup plus difficile de réduire le
complexe de cuivre(Il) que le cuivre(Il) libre, la différence de potentiel étant de 745 mV.
Cette différence de potentiel étant plus élevée que celle obtenue dans le cas du plomb(Il),
le complexe formé entre le cuivre(Il) et Ly apparait donc plus stable que celui formé avec

le plomb(II).
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Figure III. 37 : courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux d’une solution de
nitrate de cuivre(Il) en milieu tampon acétate de pH 5, en absence (A) et en présence (==)de 5
équivalents de Ly (v=50 mV/s).

II1. 2. b. Etude de la complexation de L4 par spectrométrie de masse

Pour confirmer la formation de complexes L4:M?" et avoir des informations sur la
steechiométrie des différents complexes formés, des mesures ont été effectuées par
spectrométrie de masse électrospray. Les solutions des complexes ont été préparées en
mélangeant des solutions équimolaires de L4 (1 mg/mL) et de nitrate du cation métallique
étudié, le solvant d’étude étant constitué d'un mélange acétonitrile-eau. Les spectres
obtenus pour les complexes L4:Pb et L4:Cd sont représentés sur les figures III. 38 et I1I. 39.
Les complexes de plomb(Il) et de cadmium(II) sont détectés en mode négatif et positif. Le

complexe de cuivre(Il) n'a pas pu étre analysé du fait de la précipitation de 1'espéce L4:Cu.
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Figure I11. 38 : profils isotopiques expérimentaux et calculés des ions [(L,~3H"Pb], [(L,—H")Pb]" et
[(L=3H")Pb |* ; er/em = 1:1; .= 110~ mol/L.

Les profils isotopiques expérimentaux sont en accord avec les profils isotopiques
calculés comme le montrent les figures III. 38 et III. 39. Tous les pics isotopiques sont
séparés de 1,0 m/z unité, indiquant une charge absolue de 1 des ions correspondants. De
plus, la simulation des profils isotopiques expérimentaux montre clairement que les deux
premiers signaux obtenus pour le plomb(II) correspondent aux complexes [(Ls~3H)Pb] et

[(Ls—H")Pb]", clest-a-dire que la steechiométrie est de type 1:1 (L:M*"). Un deuxiéme
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signal, correspondant au complexe [(Ls~3H")Pb,]", est observé sur le spectre de masse.

Pour cette espece, le ligand est déprotoné trois fois et le complexe est de steechiométrie 1:2

(L:M™) (figure I11. 38).

615,0 615,0
613.0 613,0
614,0
612,0 612,0
611,0

‘ ‘ 616,0 611,0 616,0
617,0
607,1 607,0 618,0

I -] l -] I a

[(Lsy—3HH)Cd]

Figure I11. 39 : profil isotopique expérimental et calculé de I'ion [(L,—3H"Cd] ;
cr/em=1:15 ¢, = 1x107 mol/L.

La simulation du profil isotopique expérimental du complexe de cadmium(II)
montre clairement que les signaux obtenus correspondent au complexe [(Ls~3H")Cd],
c'est-a-dire que la steechiométrie est 1:1 (L:M*"), le monomére Ly étant déprotoné trois fois
(figure III. 39).

Dans ces conditions expérimentales, le ligand L4 forme donc préférentiellement des
complexes mononucléaires avec le cadmium(Il) et des complexes mononucléaires et

binucléaires avec le plomb(II) (tableau III. 11).

Tableau III. 11 : comparaison des valeurs expérimentales et calculées des masses molaires des

complexes de type ML,.
Complexe Masse molaire Masse molaire
expérimentale calculée
[(L,~3H"Pb] 709,07 708,76
[(L~H"Pb]" 711,0 710,77
[(Ls~3H")Pb,]" 915,9 915,96
[(Ls—3H)Cd] 613,98 613,97
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111 2. c. Conclusion

Ces études en solution nous ont donc permis de mettre en évidence et de préciser le
processus de complexation des cations Pb(II), Cu(Il et Cd(II) par le monomere Ly4. Les
résultats obtenus en solution par électrochimie nous permettent aussi d’avoir une idée du
potentiel de réduction a appliquer lors de la réduction des cations métalliques qui seront
collectés au sein du film de polymere et du potentiel qu'il faudra appliquer pour la

décomposition réductrice des complexes formés dans le polyLs.

I1I. 3. Synthese et complexation des films de polyLy
II1. 3. a. Conditions d’électropolymérisation du monomére L,

Les courbes de voltammétrie cyclique tracées pour le ligand L4 en milieu
acétonitrile 0,1 mol/L en TBAP montrent une vague d'oxydation du pyrrole anormalement
faible. L'électropolymérisation de L4 est totalement inefficace dans ces conditions
expérimentales, le courant d'oxydation chutant trés rapidement a zéro en raison d'une
passivation de 1'électrode. Des phénomenes similaires d'inhibition ont déja été observés
dans le cas de la polymérisation de ligands pyridine [88] et 2,2'-bipyridine [89] substitués
par le pyrrole, ainsi que lors polymérisation du pyrrole en présence de pyridine [90]. Ce
phénomene s'explique par la déprotonation du radical cation du pyrrole par les fonctions
basiques, réaction qui concurrence le couplage de ces radicaux et le processus normal de
polymérisation. Dans le cas de Ly, 1'inhibition de la polymérisation est probablement due a
la présence de deux fonctions amine dans le monomere.

A B

[4|1A

E/V

|

Figure III. 40 : courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux (3 mm de diamétre)
av=0,1V/s dans CH;CN + 0,1 mol/L TBAP : (A) monomeére L, (3x10~ mol/L,) + 2 équivalents de
HCIO, ; (B) électropolymérisation de L, par cyclage entre — 0,5 et 0,9 V (4 cycles consécutifs) ;
E/V vs Ag/107 mol/L Ag".
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Par contre, une vague d'oxydation d'intensité plus importante est observée (Ep = 0,9 V)
aprés addition de deux équivalents d'acide perchlorique (figure I11.40 (A)). Dans ces
conditions, les deux fonctions amines sont protonées et 1'¢lectropolymérisation du
monomere Ly4 est efficace, comme le montre la croissance progressive d'un signal rédox
correspondant a 1'électroactivité d'un film de polypyrrole qui se dépose sur 1'électrode suite
a des balayages répétitifs jusqu'a 0,9 V (figure 111.40 (B)).

D'une fagon générale, les films de polyL4 ont été obtenus par oxydation a potentiel
imposé (0,9 V/(Ag'/Ag)) sur électrode de carbone vitreux, en milieu acétonitrile + TBAP
0,1 mol/L contenant le monomeére L4 a une concentration de 3% 10~ mol/L et 2 équivalents
d’acide perchlorique. De la méme fagcon que pour le monomere Lj, plusieurs épaisseurs de
film ont été obtenues selon la charge d’électropolymérisation utilisée. La concentration
surfacique des films a ¢ét¢ déterminée a partir de la charge mesurée par voltammétrie
cyclique a faible vitesse de balayage (v = 2 mV/s), sous le pic d’oxydation du film de

polyLy (figure II1. 41).
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Figure III. 41 : courbe de voltammétrie cyclique tracée a faible vitesse de balayage (v =2mV/s) pour
mesurer la charge sous le pic d’oxydation d'un film de polyL,;

L’¢lectroactivité du polypyrrole est ensuite détruite par cyclage (5 cycles de —0,2 V
a +0,85 V/ECS) dans un tampon acétate de pH 5, afin d'obtenir un film polymérique ne

présentant aucune activité rédox dans la zone étudiée (figure II1. 42).
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Figure III. 42 : destruction de 1'électroactivité d'un film de polyL, par voltammétrie cyclique dans un
tampon acétate de pH 5 (5 cycles a 50 mV/s).

II1. 3. b. Optimisation des conditions d'analyse de cations métalliques par

des films de polyL

L'é¢tude préliminaire des propriétés analytiques du systéme C/polyLy vis-a-vis de
divers cations métalliques a été¢ effectuée dans les mémes conditions que pour les
¢électrodes C/polyL; précédemment étudiées. L'objectif était de déterminer dans un premier
temps quels cations métalliques étaient détectables par les films de polyLy, puis d'optimiser
les conditions d'étude de ce systetme en se basant sur les réponses électrochimiques
obtenues apres accumulation d'un cation cible. L'analyse ¢lectrochimique a été réalisée par
voltammétrie a balayage carré, avec les mémes parameétres que ceux utilisés pour 1'étude du
systéme polyL;. La régénération des ¢lectrodes modifiées a €galement ét¢ effectuée par
trempage dans une solution d'ETDA a 10 mol/L pendant quelques minutes, ce processus
ne modifiant pas les propriétés de complexation des électrodes modifiées.

Deux cations métalliques ont pu étre détectés par le systéme C/polyLy : le cuivre(Il)
et le plomb(II). Pour optimiser notre systéme, nous avons choisi d'étudier principalement
ce cation.

Il faut noter qu'aucune réponse analysable n'a pu étre obtenue avec les ions

cadmium(II), mercure(II) et europium(III).
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III. 3. b. i. Influence du pH sur la réponse voltammétrique des films

de polyL4 en présence de Pb(1l)

Le pH est un paramétre important a prendre en compte, puisque le controle des
propriétés acido-basique des fonctions complexantes va fortement influencer Ia
complexation et I'accumulation des cations métalliques dans les films de polyLs.

L'étude en fonction du pH des propriétés de complexation des films de polyLy vis-
a-vis des ions Pb(II) a été menée en milieu tampon acétate, sur une gamme de pH de 4,4 a
5,6. Une préconcentration de 10 min a été effectuée sous agitation dans des solutions de
plomb(Il) de concentration 10> mol/L, maintenue a 25 °C. Aprés réduction des cations
complexés, la redissolution anodique du métal a été étudiée par voltammétrie a balayage
carré. Comme le montre l'histogramme de la figure III. 43, la meilleure réponse
ampérométrique a été obtenue apreés accumulation des cations métalliques dans une

solution de pH = 5.
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Figure III. 43 : intensité du pic de redissolution anodique du plomb (voltammétrie a balayage carré),
aprés 10 min d'accumulation dans des solutions de plomb(II) de concentration 10~ mol/L en tampon
acétate de pH = 4,4 a4 5,6 puis réduction a —1,1 V pendant 40 s.

III. 3. b. ii. Influence du potentiel de réduction sur la réponse

voltammeétrique des films de polyL, en présence de Pb(II)

Le potentiel de réduction appliqué aprés 1'étape d'accumulation des cations
métalliques dans le film de polyLs a une trés grande importance pour la détection du
plomb(I) a faible concentration. En effet, comme le montre la figure III. 44, aprés
préconcentration pendant 10 min dans une solution de Pb(II) (5%10°° mol/L, pH =5,
25°C), le pic de redissolution anodique du plomb est quasiment inexistant lorsque la

réduction a été effectuée a —0,9 V/ECS, alors que son intensité devient importante (/, = 24
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nA) lorsque le potentiel de réduction appliqué est de —1,2 V/ECS. Ce résultat n'est pas
surprenant, puisque 1'é¢tude menée en solution a montré (voir le paragraphe III. 2. a) que le

complexe formé entre le plomb(II) et L4 se réduit a un potentiel proche de —1,2 V/ECS.
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Figure III. 44 : courbes de voltammétrie a balayage carré obtenues avec une électrode C/polyL,, aprés
accumulation de 10 min dans une solution de Pb(II) 2 5x10°° mol/L (tampon acétate de pH 5) et
réduction pendant 40 s a —0,9 (=) et —1,2 V/ECS (—).

Par contre, comme nous l'avons également vu dans le paragraphe III. 2, le
complexe formé entre les ions Cu(Il) et L4 est plus facilement réductible (—0,9 V/ECS) que
le complexe de plomb en milieu tampon acétate. Le méme comportement a été observé en
phase hétérogene et la réduction des ions Cu(Il) complexés dans les films de polyL4 a pu
étre efficacement réalisée par réduction a —0,9 V/ECS.

Comme dans le cas des ¢lectrodes modifiées C/polyLs, un temps de réduction de 40
secondes est apparu suffisant pour réduire les cations métalliques complexés dans les films
de polyLs.

Les réponses obtenues par voltammétrie a balayage carré, aprés une
préconcentration de 10 minutes dans des solutions des deux ions cibles Pb*" et Cu®’, en
milieu tamponné acétate de pH = 5 et a 25°C, puis réduction pendant 40 secondes a un
potentiel de —0,9 V/ECS pour le cuivre(Il) et de —1,2 V/ECS pour le plomb(Il), sont

représentées sur la figure II1. 45.
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Figure III. 45 : courbes de redissolution anodique obtenues avec une électrode C/polyL, (I'=5x10"
mole/cm?) en tampon acétate (pH 5), aprés 10 min de préconcentration dans des solutions 10~ mol/L
de Pb** et de Cu®", puis réduction 2 —0,9V/ECS (Cu*"et —1,2 V/ECS (Pb*")

La figure II. 45 montre également que les potentiels de dissolution anodique sont de
—0,56 V/ECS pour le plomb(0) et —0,09 V/ECS pour le cuivre(0). Par comparaison avec le
systtme C/polyLs, il est plus difficile de réduire les cations plomb(Il) lorsqu’ils sont
complexés par le film de polyLs. Les résultats comparatifs obtenus pour la réduction et la
dissolution du cuivre et du plomb incorporés dans les films de polyLs et de polyL4 sont

résumés dans le tableau I1I. 12.

Tableau III. 12 : potentiels (V vs ECS) d'oxydation et de réduction des éléments cuivre et plomb
incorporés dans les électrodes C/polyL; et C/polyL,

Potentiel de réduction Potentiel d'oxydation
Cu(I) Pb(1I) Cu(0) Pb(0)
Systeme C/poly(L3) -0,9 -0,9 -0,10 -0,62
Systeme C/poly(Ly) -0,9 -1,1 —0,09 0,64

Finalement, dans les meilleures conditions, avec un temps de préconcentration de
10 min, la meilleure limite de détection obtenue pour les ions Pb(Il) a été 5x10°° mol/L
avec une électrode modifiée par un film de polyLy de "= 1,8x10"" mole/cm?”. Pour les ions
Cu(Il) la limite de détection se situe aussi a 5x10° mol/L, mais avec une électrode

modifiée de concentration surfacique plus faible (/"= 7x 10" mole/cm?).

111 3. b. iii. Influence du temps de préconcentration et de |’épaisseur des

films de polyL, sur complexation compétitive des ions Pb(Il) et Cu(Il)
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Cette étude a été réalisée en utilisant deux films de polyLy4 d'épaisseurs différentes,
préparés en utilisant des charges de polymérisation de 0,5 mC (électrode A) et 1 mC
(électrode B). La détermination (a partir de l'intégration du signal rédox du polypyrrole)
des concentrations surfaciques apparentes pour ces deux électrodes a donné les valeurs
suivantes : /' = 3,1% 10°® mol;/cm2 et/g=15,1x 10°® mole/cm’.

Ces deux électrodes ont été étudiées vis-a-vis de la complexation compétitive des
ions Pb>" et Cu®" en fonction du temps. La préconcentration des ions métalliques a été
réalisée dans une solution équimolaire de nitrate de plomb(Il) et cuivre(Il) en milieu
tamponné acétate de pH = 5, chaque métal étant & la concentration 10> mol/L. Cette étape
de préconcentration a été réalisée dans une gamme de temps variant de 1 minute a 20
minutes. La quantité de cations complexés a ensuite ¢ét¢ déterminée par réduction-
dissolution anodique, en utilisant comme technique la voltammétrie a balayage carré. Les
¢lectrodes ont été régénérées apres chaque mesure, par décomplexation dans une solution
d'EDTA a 10° mol/L pendant quelques minutes. Les résultats sont représentés dans la
figure I11. 46.

La premicre observation qu'on peut faire est que, comme on pouvait s'y attendre, la
complexation des cations métalliques est d'autant plus rapide que le film de polyLy est plus
fin. Seul le plomb est détecté aux temps courts, comme le montre en particulier la figure
[11.46 (B). En d'autres termes, la complexation du plomb est cinétiquement favorisée. Elle
est maximale pour un temps de préconcentration de 2 min avec le film le plus fin (figure
[11.46 (A)) et de 7 min pour le film de polymeére le plus épais (figure 111.46 (B)). D'autre
part, une augmentation de I'épaisseur du film de polymeére permet d'augmenter la
sensibilit¢ du systéme vis-a-vis du plomb. En effet, l'intensit¢ du pic de dissolution
anodique est de 6 pA pour I'¢électrode A (I'x = 3,1x10™° mole/cm?) et de 25 pA pour
l'électrode B (I's = 5,1x10"* mole/cm?).

Pour des temps de préconcentration plus longs la complexation des ions cuivre
devient majoritaire, ce qui indique que les films de polyL4 complexent plus fortement les
ions Cu(II) que les ions Pb(II). La complexation des cations Cu”" dans les films de polyL,
est donc thermodynamiquement favorisée. Cependant, les performances des électrodes
C/polyLy4 vis-a-vis de l'analyse du cuivre ne sont pas améliorées par une augmentation de
'épaisseur du film de polymeére, le courant de dissolution anodique étant sensiblement le
méme (70 pA) avec les deux électrodes étudiées. L'augmentation de 1'épaisseur du

polymere a plutdt un effet négatif pour I'analyse du cuivre, puisqu'il est nécessaire d'utiliser
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un temps de préconcentration nettement plus long (15 min, contre 5 min pour le film le

plus fin) pour atteindre une complexation optimale de ce métal.

A
80
70 - an” " . "
60 -
.., 90
Intensité , . 4 I(PDb)
(HA) 30 4 = |(Cu)
]
20
10 A N.
O HE _Apssa o &4
0 5 10 15 20
t (min)
B
90
80 u
70 - " " "
60
Intensité 50 - A l(Pb)
(MA) 40 - u m [(Cu)
30 - A u
Ada
20 - PO
10 - A,
o lwanmmm®® L Lo
0 5 10 15 20
t (min)

Figure III. 46 : intensité des pics de redissolution anodique obtenus pour des électrodes C/polyL, (I'y =
3,1x10™ mole/cm?, I'y = 5,1x10™ mole/cm?) en fonction du temps de préconcentration en solution
équimolaire (10~° mol/L)de nitrate de plomb(II) et de cuivre(II), en milieu tampon acétate pH 5.

Cette étude montre que le systeme C/polyLs présente une certaine sélectivité en
fonction de I'épaisseur des films et du temps d'accumulation des cations métalliques. Dans
le cas de I'analyse d'un mélange d'ions Pb(II) et Cu(II), pour un temps d'accumulation court
et avec des films épais, le systéme est sélectif aux ions plomb(Il). Par contre, avec des
films de polymere fins et des temps d'accumulation plus longs, le systeme est sélectif aux

ions cuivre(II).
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VI. Conclusion et perspectives

Cette ¢étude concernait 1’¢laboration de dispositifs électroanalytiques pour la
détection et le dosage électrochimique de cations métalliques. Elle a confirmé I'intérét des
¢lectrodes modifiées par des films polymériques aux propriétés complexantes pour le
développement de systémes sensibles et sélectifs pour 1’analyse de traces de métaux, par
préconcentration par complexation suivie d'une redissolution anodique.

L'étude du polymere de type polypyrrole-acide malonique (systeme C/polyL3) a mis
en évidence ses bonnes capacités de détection et de dosage des cations métalliques a 1'état
de traces. Avec ce systéme, les limites basses de détection sont de 5x10™'° mol/L pour
Pb(II) et 5x10° mol/L pour Cu(Il), la sélectivité étant en faveur de Cu(Il) vis-a-vis de
Pb(IT) et Cd(I). Des courbes de calibration linéaires ont été obtenues dans de larges
gammes de concentration (10° a 10° mol/L pour le plomb, par exemple). Il faut
¢galement souligner que les électrodes sont régénérables par simple décomplexation
chimique, sans perte notable de sensibilité. Un aspect important de ces systémes est que
I'élaboration de ces électrodes modifiées est simple (réalisée en une seule étape) et
reproductible. Enfin, I'analyse du cuivre dans un échantillon d'eau potable a démontré que
ce systétme pourrait é&tre appliqué pour développer de véritables dispositifs

¢lectroanalytiques.

Dans la continuité des résultats précédents, nous avons également étudi¢ un matériau
d'¢lectrode dérivé de I'EDTA, le systeme C/polyLy4. Notre objectif était de mettre a profit la
grande affinité de 'EDTA vis-a-vis des cations métalliques. Nous avons en particulier pu
montrer que la sélectivité de ce systeéme pouvait étre modulable en fonction de I'épaisseur
du film polymérique et du temps de préconcentration des cations métalliques. Cependant,
les limites de détection obtenues avec ce polymeére sont nettement moins bonnes que celles
obtenus avec le systeme C/polyLs.

La suite logique de cette étude devrait étre le développement de matériaux
moléculaires d'électrode caractérisés par une meilleure sélectivité et une plus grande
sensibilité vis-a-vis de cations métalliques cibles, en particulier des métaux lourds. Cette
étude ayant montré tout l'intérét de la synthese de tels matériaux par électropolymérisation
de monomeres pyrroliques (simplicité, rapidité et reproductibilité de leur élaboration,

stabilit¢ des électrodes modifiées), on peut donc envisager le développement et 1'étude
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d'autres systemes du type polypyrrole fonctionnalisés par des groupes complexants. Par
exemple, deux monomeres devraient permettre d'obtenir des matériaux d'électrodes
complexants a priori intéressants. Le monomere pyrrole-EDTA Ls, qui ne posseéde qu'un
seul groupe pyrrole, devrait conduire a des films de polymére moins réticulés (plus
perméables) et plus complexants que le polyLy. Le monomeére pyrrole Lg, qui contient une
fonction dithiomalonamide, devrait conduire a des films de polymeres présentant une

bonne sélectivité vis-a-vis des cations mous comme le mercure(Il) et le plomb(II).
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail était de concevoir de nouveaux systémes moléculaires pour
I'¢lectroanalyse de cations métalliques. C'est dans cette optique que nous avons étudié¢ des
récepteurs moléculaires comportant plusieurs centres électroactifs, dont la complexation
par un analyte cible entraine une modification significative de leurs caractéristiques
¢lectrochimiques. Un autre aspect de ce travail a ét¢ I'étude de matériaux moléculaires
d'¢lectrode complexants, ayant la capacité de préconcentrer des traces de cations

métalliques en vue de leurs déterminations électrochimiques.

La premicere partie du travail de thése concernait I’¢laboration de deux récepteurs
moléculaires a multiples centres rédox, dérivés des ligands TREN et TACI, permettant en
particulier la détection et le dosage électrochimique d'ions lanthanides. Cette étude a
permis de valider le concept de reconnaissance électrochimique cationique basé sur la
modification des interactions électroniques entre des centres rédox multiples au sein d’un

méme récepteur et a démontré que cette voie mériterait d'étre exploitée.

L'é¢tude du ligand TREN-trisferrocéne L; a permis de mettre en évidence et de
caractériser la modulation des interactions électroniques intramoléculaires entre les trois
groupements rédox lorsque le ligand est complexé par des cations métalliques. Cette
modulation des propriétés électroniques de L; a été mise a profit pour la détection et la

quantification électrochimique de cations lanthanides, en milieu aqueux ou organique.

Dans la continuité des ces résultats, nous avons étudi¢ un dérivé comportant
également trois groupes ferrocénes chimiquement identiques, le récepteur TACI-
trisferrocéne L,. Nous avons ainsi pu mettre a profit les propriétés exceptionnelles du
ligand TACI, qui a la particularité de pouvoir complexer des cations métalliques selon des
modes de coordination trés variables en fonction de la nature du centre métallique. Nous
avons aussi montré que, de facon tout a fait originale, la réponse électrochimique de L, en
présence d'un cation métallique dépend étroitement de la nature de ce dernier et permet de
déterminer la stecechiométrie et surtout le type de coordination mis en jeu dans le complexe

formé.
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Dans une seconde partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration
par électropolymérisation de matériaux d'électrodes constitués par des films de polymeéres
complexants, permettant la préconcentration (par complexation a circuit ouvert), puis la
détection et le dosage ¢électrochimique de cations métalliques par dissolution anodique.
Cette ¢tude a montré qu'il est possible de synthétiser des matériaux d'é¢lectrode stables,
régénérables et performants pour la détection des cations métalliques, en utilisant une

approche simple et reproductible.

Le premier systeme étudié, basé sur un film de polypyrrole greffé par des fonctions
malonate (polyLs), nous a permis d'obtenir une trés bonne sensibilité vis-a-vis des cations
Cu(II) et Pb(II) et de l'appliquer au dosage du cuivre(Il) dans un échantillon réel. Quant au
deuxieme systéme polyLy, dérivé de 'EDTA, il s'est avéré sélectif vis-a-vis du plomb ou
du cuivre en jouant simplement sur I'épaisseur du film de polymere et sur le temps

d'accumulation de I'analyte.

De plus, nous avons pu déterminer par une approche tout a fait originale les
constantes thermodynamiques du processus de complexation des cations plomb(Il) et
cuivre(Il) dans les films de polyLs. Cette étude nous a en particulier permis de mieux
comprendre la sélectivité et la sensibilité obtenues, en comparant les enthalpies et entropies

d'adsorption des deux cations métalliques dans ce polymere.
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Partie expérimentale

I. Synthése

I. 1. Réactifs et solvants utilisés

Le méthanol (SDS, 99%, purex analytical), I'éther diéthylique (Rectapur) et
'acétonitrile (Rathburn, HPLC grade S) sont utilisés sans purification ultérieure. Le
dichlorométhane (SDS, analytical reagent grade) est distillé sur hydrure de calcium. Le
diméthylformamide est distillé sur hydrure de calcium, sous pression réduite. L'eau est
purifiée par osmométrie inverse grace a un systeéme de purification Elgastat (SMQ cm).

Les réactifs organiques et inorganiques proviennent de chez Aldrich ou Acros et
sont utilisés sans purification ultérieure. Les sels de cations métalliques utilisés pour la
synthése des complexes sont les suivants : Y(NOs);, 6H20 99,9% (Aldrich), Eu(NOs3)s,
6H>0 99,9% (Aldrich), (La(NOs);, 6H,0O 99,999% (Acros) et Sm(NO3);, 6H,O 99,9%
(Acros).

Le TACI (1,3,5-triamino—1,3,5-tridésoxy—cis—inositol) est synthétis¢é par un

procédé décrit par Hegetschweiler et a/. [1] au début des années 1990.

I. 2. Synthése du tris (2-aminoéthyl(N-méthylferrocéne)) amine : L;

L 2. a. Premiére étape

CHO —N
~~_-NH; Yy Ether-eau N«
\ *3 Fe >  Fe N P
NH, L NH, — — = %
—7
Fe
—

A 0,5 g de tris(2—aminoéthyl)amine (3,42 mmole), préalablement purifié par
distillation, dissous dans 10 mL d'eau sont ajoutés 2,2 g de ferrocénecarboxaldéhyde (10,3
mmole) dissous dans 10 mL d'éther. La solution ainsi obtenue est maintenue sous agitation
vigoureuse pendant une nuit & température ambiante. Le précipité jaune orange formé est
filtré, lavé a l'eau puis a I'éther diéthylique et séché sous vide. Le dérivé attendu (L) est

obtenu avec un rendement de 95%.
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RMN 'H (250 MHz, CD;0D) & (ppm) : 8,01 (s, 3 H, -N=CH) ; 4,51 (m, 6 H, —Fc) ; 4,32
(m, 6 H, —Fc) ; 4,07 (s, 15 H, —Fc) ; 3,18 (t, 6 H, -CH,CH,N=, °J = 7,5 Hz) ; 2,73 (t, 6 H,
N(CH,CH,)s, >J = 7.5 Hz).
RMN "C (62,5 MHz, CD;0D) § (ppm): 167,4 (-N=CH-) ; 82,1 (-Fc) ; 73,5 (-Fc) ; 71,5
(-Fc) ; 61,5 (=NCH,-) ; 58,0(-NCH,-).
IR (pastille de KBr) ecm™: 1641 (-N=CH).
Spectrométrie de masse (FAB-MS), m/z : 735 {L + H}".
UV-Visible (méthanol) Amax, nm (g, L.mol".cm™) : 326 (6700), 455 (1300).
Analyse centésimale pour C39 Hy; N4Fe3, HO

Calculée % : C 62,26 H 5,89 N 7,45

Trouvée % : C 62,37 H5,87 N 7,71

L. 2. b. Deuxiéme étape

= =
gN {ﬁ'\l\b Méthanol _ &NH /\ ﬁ\l

= Fe HN \@
|- 2 Fe NaBH4 - : Fe
— —
Fe Fe
— —

A 4,4 g de l'intermédiaire tris(imminique) (6 mmole) décrit ci—dessus, dissous dans
300 mL de méthanol, est ajouté lentement 1 g de borohydrure de sodium NaBHj (26
mmole). La solution orange obtenue est ensuite laissée sous agitation pendant 12 h. Le
solide orange, obtenu apres évaporation, est repris dans 100 ml d'eau puis extrait par trois
fois 50 ml de dichlorométhane. Les phases organiques sont regroupées, lavées a I'eau
(2x50 mL), séchées sur sulfate de sodium puis évaporées. Le produit L; est obtenu sous

forme d'une huile brune avec un rendement de 93%.

RMN 'H (250 MHz, CDCl;) 6 (ppm) : 4,08-4,16 (m, 27 H, —Fc ) ; 3,45 (s, 6H, —FcCH,-)
: 2,61 (t, 6 H, N(CH,CH,)3, °J = 5,5 Hz) ; 2,50 (t, 6 H, -N(CH,CHb>); , °J = 5,5 Hz), 1,90
(s, 3H, -NH-).

RMN "C (62,5 MHz, CDCl;) & (ppm): 86,4 (-Fc) ; 68,6 (—Fc) ; 67,7 (-Fc) ; 54,3
(FcCH,-) ; 49,0 (-CH,NH-); 47,2 (-NCH,-).

Spectrométrie de masse (FAB-MS), m/z : 741 {L;+ H}".

UV-Visible (méthanol) Amay, nm (g, L.mol ".cm™) : 323 (440), 436 (370).
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Analyse centésimale pour C39 Hys N4Fe3, H,O
Calculée % : C 63,27 H 6,53 N 7,57
Trouvée % : C 62,55 H 6,64 N 7,53

L 2. c. Complexes de L,

Les complexes LiEu et L;Y ont été isolés aprés mélange de Ly avec un équivalent
de cation métallique (1 mg/mL) dans le méthanol. La solution a été agitée pendant une
heure et les complexes attendus ont précipités sous forme de poudre jaune aprés ajout
d'éther diéthylique. Ils ont été caractérisés par spectrométrie de masse (€lectrospray). En
raison de leurs propriétés hygroscopiques, les analyses ¢lémentaires n'ont pas été
reproductibles.

Les complexes de samarium(III) et de lanthane(IIT) n'ont pas été isolés mais ils ont
été ¢tudiés par spectrométrie de masse par é€lectrospray (tableau 1), les solutions des
complexes étant préparées par mélange de solutions équimolaires (1 mg/mL) de Ly et du

sel de nitrate du cation étudié.

Tableau 1 : fragments significatifs en spectrométrie de masse (électrospray) des complexes de L.

Espéces Eu™ Y* Sm*” La**
[L:M(NOs)]" 1017,2 953,2 1016,2 10033
[LaM(NOs)s]* 1079,2 1015,2 10783 10653

L.3. Synthése du 1,3,5-tridesoxy—1,3,5—tris(méthylferrocéneamino)—cis—inositol : L,

=

Fe
OH OH A
H <—~ Méthanol Y- oH OH <
(6] NH3 + 3 Fe e Fe HN O H Fe
@ NaBH H
*HoN NHs*  OHC 4 ~ NN NS

300 mg de sulfate de TACI (0,9 mmol) mis en suspension dans 25 mL de méthanol
avec 202 mg d’hydroxyde de potassium (3,9 équivalents ; 3,6 mmole) sont agités pendant

30 min a température ambiante. 653 mg de ferrocéne carboxaldéhyde (3.1 mmole ; 3,3
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équivalents) sont alors ajoutés et le mélange réactionnel est agité une nuit a température
ambiante. Le milieu réactionnel est placé a 0 °C puis 455 mg de borohydrure de sodium
(12.1 mmole ; 13 équivalents) sont ajoutés. Le mélange réactionnel est maintenu sous
agitation pendant 4h a température ambiante et évaporé sous pression réduite. 50 mL d'eau
sont ajoutés au résidu puis la solution est extraite au dichlorométhane (8x50 mL). La phase
organique est séchée sur sulfate de sodium, filtrée et évaporée a sec sous pression réduite.
Le produit est précipité par ajout d’acétonitrile sur une solution de produit brut dissous
dans un minimum de dichlorométhane. Le produit est filtré et le rendement en produit pur

est alors de 61%.

RMN 'H (400 MHz ; CD;0D) § (ppm): 4,33 (6H, s, —Fc) ; 4,27 (3H, s, HC¢yc1e—OH) ;
4,19 (15H, s, —Fc) ; 4,15 (6H, s, —Fc) ; 3,72 (6H, s, FcCH,-) ; 2,43 (3H, s, HCcycle-NH).
RMN "C (100 MHz ; CD;OD) & (ppm): 44,5 (-CH,-) ; 56,4 (-CHNH-) ; 68,1 (—Fc) ;
68,5 (-Fc) ; 68,9 (-Fc) ; 69,9 (-CHOH).
Spectrométrie de masse (ES-MS), m/z : 771,9 {L,+ H}".
Analyse centésimale pour Cs9 Hys Fe; N3O3, 0,41 Na;SOy

Calculée (%) : C 56,47 H5,47 N 5,07 Na 2,27

Trouvée (%) : C 56,44 H 5,43 N 5,16 Na* 2,24

* . b r r r r by . b
Les cations sodium ont été analysés par électrophorése capillaire.

I. 4. Synthése de ’acide(3—(pyrrole—1-yl)propyl) malonique : L3

(1) Na, EtOH CO,C,H
C,H:0,C 202Ms
21152 \CH @N’\/\Cla
;72 = CO,C,H
CoHs0,C = 2C2Hs
\
CO,C,H (1) KOH COOH
D e oner
= CO,C,Hs (2) HCI COOH

2,56 g de diéthylmalonate (16 mmole) puis 3 g de 1—-(3-bromopropane—1—
yl)pyrrole (16 mmole) sont ajoutés lentement a une solution contenant 0,4 g de sodium (16
mmole) dans 20 mL d’¢éthanol anhydre. Le mélange est agit¢ pendant une heure a

température ambiante. Le produit brut résultant est purifié par chromatographie sur
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colonne de gel de silice (dichlorométhane), le rendement est de 30%. Cet intermédiaire
(2,2 mmole) est alors dissous dans 20 mL d’éthanol contenant 5,6 g de KOH puis la
solution obtenue est portée a reflux pendant 3 heures. Apres retour a température ambiante,
le pH de la solution est ajusté a pH = 2,5 par ajout d'une solution d’HCl,q @ 5 mol/L, puis
saturée avec NaCl et extraite a 1'éther diéthylique afin d’obtenir 1’acide(3—(pyrrole—1—

yl)propyl) malonique sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 65%.

RMN 'H (250 MHz, CDCl3) & (ppm) : 1,88 (m, 4 H, -CH,CH>-) ; 3,37 (t, 1 H, —-CH, °J =
6,3 Hz) ; 3,90 (t, 2 H, -CH,N, °J = 6,3 Hz) ; 6,14 (t, 2 H, Hy—py, °J = 2,4 Hz) ; 6 ,63 (t, 2H,
Hypy, J=2,4Hz); 11,16 (s, 2H, —OH).

IR (pastille de KBr) em!: ve=o 1729, 1712.

Spectrométrie de masse (EI-MS), m/z : 167 {(L; — (HCO,H)) + H}", 120 {(L3— (2 X
HCO,H)) + H}".

I. 5. Synthése du N,N'-éthylénebis|N—[(3—(pyrrole—1-yl)propyl) carbamoyl)
méthyl]—glycine] : L4

L 5. a. Premiére étape : synthése du 3—(pyrrole—I-yl)propylamine

CN

NH,

_——

E} LiAIH, E}

2 g de N—(2—cyanoéthyl)pyrrole (16,6 mmole) sont ajoutés sous agitation
vigoureuse, goutte a goutte, & une solution de 1,3 g de LiAlH4 (2 équivalents) en
suspension dans 20 mL d'éther diéthylique, sous argon et a température ambiante.
L'agitation est maintenue pendant 4 heures a température ambiante. Le produit est ensuite
hydrolysé par ajout goutte a goutte d'un mélange EtOH/H,0O, la solution étant maintenue a
0°C dans un bain eau—glace. Le mélange est alors filtré et extrait par le dichlorométhane.
La phase organique est ensuite séchée par du sulfate de sodium anhydre, filtrée et évaporée
sous pression réduite. L'huile obtenue est distillée sous pression réduite (1 mmHg) a une

température comprise entre 65 et 75°C avec un rendement de 56% [2].
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L 5. b. Deuxiéme étape

HO
OO

NH, 0w 0.0 OYN %OH
I e
S

HN™ ~O

Y RO

124,2 mg de 3—(pyrrol-1-yl)propylamine (2 équivalents) et 128,1 mg de
dianhydride d'EDTA (1 équivalent) sont mis en solution dans 5 mL de DMF préalablement
distillé, puis la solution est chauffée a 50°C sous agitation pendant 3 heures. Le mélange
est ensuite évaporé¢ sous pression réduite et le brut réactionnel obtenu est purifié sur
colonne de silice avec un éluant constitu¢ d'un mélange méthanol-dichlorométhane (5 a
15% de méthanol). Le produit désiré migre a 15% en méthanol. La recristallisation de ce
produit est effectuée dans un mélange MeOH/Et,O placé 48 heures au congélateur. Des

cristaux blancs sont obtenus par filtration et lavage a I'éther diéthylique avec un rendement

de 40%.

RMN 'H (250 MHz ; DMSO) § (ppm): 1,79 (4H, py—CH,CH,-) ; 2,71 (4H, -CH,N-) ;
3,04 (4H, -CH,NHCO) ; 3,22 (4H, -CH,CO,H) ; 3,37 (4H, -CH>,CONH) ; 3,84 (4H,
CHopy ) 5 5,95 (4H, Hupy) ; 6,72 (4H, Hppy) ; 8,04 (2H, OCNH).
RMN C (62,5 MHz ; DMSO) & (ppm): 31,3 (pyCH,CHy>-) ; 35,9 (-NCH,-) ; 46,3
(CH,NHCO) ; 52,4 (-CH,COOH) ; 55,5 (-CH,CONH) ; 55,6 (-CH»py); 107,5 ((COOH) ;
120,5 (-CONH) ; 170,5 (—py) ; 172,7 (—py).
Spectrométrie de masse (FAB-MS) : 543 {L,+K}".
Analyse centésimale pour C,4 H3s NsOg, 0,5H,O

Calculée (%) : C 56,13 H 7,26 N 16,36

Trouvée (%) : C 56,17 H 7,24 N 16,15
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I1. Analyses physico—chimiques

I1. 1. Appareillages utilisés

> Résonance magnétique nucléaire ('H et °C) : Brucker AC—2000 a 250 MHz. Les
signaux résiduels du solvant deutéré sont utilisés comme référence interne. Les
solvants deutérés sont utilisés tels qu'ils sont regus. Les spectres ont été enregistrés
a environ 22°C.

» UV-Visible : Spectrophotométre Varian Cary 1.

» Spectrométrie de masse : les spectres de masse des complexes de Lj et L4 ont été
réalisés au Centre d'Etude et de Recherche sur les Macromolécules Végétales
(Grenoble), a l'aide d'un spectrométre AEI Katros couplé avec un canon Ion. Tech.
Ltd. La matrice utilisée pour les composés est une matrice NBA
(nitrobenzylalcool). Les spectres de masse des complexes de L; ont été réalisés au
Centre de Recherche du Service des Armées (CRSSA), Service de
Biospectrométrie (Grenoble) et ont été enregistrés sur un spectrométre de masse
Quattro Micromasse.

» Spectroscopie infrarouge : Les spectres infrarouge ont été enregistrés en
transmission sur un appareil a transformée de Fourier PERKIN GS 2000 a partir
d'échantillons en dispersion a 1% dans le bromure de potassium.

» Les analyses élémentaires ont été réalisées au Service Départemental d'Analyse du
CNRS a Vernaison (France).

> Etude cristallographique : des monocristaux de (L;)Hs*", 3CI™ ont été obtenus par
diffusion lente d'éther diéthylique dans une solution de L; + 10 équivalents d'HCl,q
dans un mélange acétate d'éthyle / acétonitrile. L'analyse par diffraction des rayons
X a été effectuée a 143 K au Laboratoire de Chimie de Coordination, Service de
Chimie Inorganique et Biologique du Commisariat de 1'Energie Atomique de
Grenoble. L'appareil utilisé est un diffractométre SMART CCD (radiation Mo—K,,
monochromateur graphite, A = 0,71073 A). Tous les calculs ont été effectués a

l'aide du programme SHELXTL.
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La synthése et la caractérisation du ligand L, ont été réalisées au Laboratoire de

Reconnaissance Ionique (CEA Grenoble), les appareils utilisés sont les suivants :

» Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

Les expériences ont été réalisées a 298 K sur un appareil VARIAN Mercury ('H :
400MHz). Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par rapport aux protons du
DSS (acide 3—(triméthylsilyl)-1—propane—sulfonique).

» Spectrométrie de masse électrospray (ES-MS) :

Les échantillons ont été préparés par dissolution du ligand (107 mol/L) et de sel
métallique (1,5 10 mol/L) dans le méthanol. Les spectres de masse ont été réalisés sur
un appareil LCQ a trappe d’ions (Thermoquest—Finnigan, San Jose, USA), muni d’une
source d’ionisation électrospray. Les spectres de masse enregistrés en mode ‘full-scan’
(pleine échelle : m/z 100-1300) sont obtenus par injection au travers d’un tube de silice a
2—10 pL/min. Les solutions sont analysées en mode positif. La calibration du spectrométre
(m/z 50-2000) est réalisée en accord avec la procédure standard du fournisseur (mélange
de caféine, MRFA et Ultramark 1621). La température du capillaire chauffant est fixée a
130°C, la différence de potentiel appliquée est de 5 kV.

I1. 2. Potentiométrie

1I. 2. a. Matériels et réactifs

Toutes les mesures ont été réalisées a une température de 25 + 0,1 °C régulée par
un cryostat de type JULABO F25. Les expériences ont été effectuées sur un appareil
Titrino 716 GPD de chez Metrohm muni d’une burette automatique de SmL (pouvant
délivrer des volumes jusqu’a 10 pL), d’une électrode de verre combinée Metrohm
(Référence : Ag/AgCl, dans une solution aqueuse de KCIl a 3 mol/L) et un flux d’argon est
maintenu dans la cellule de mesure de maniére a éliminer le CO, de ’atmosphére. L'eau
distillée a été obtenue par un systeme Millipore/MilliQ (résistivité 18 MQ.cm).

Pour 1'étude de L4, le solvant utilisé est une solution de TBAP a 0,1 mol/L dans un
mélange méthanol/eau (80/20). La solution de NaOH est a une concentration de 2,510~
mol/L, la solution d'acide perchlorique est a 7x10° mol/L et la solution

d'hydrogénophtalate de potassium est 10> mol/L dans le solvant d'étude (tableau 2).
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Pour I'¢tude de L,, plusieurs essais d'¢lectrolytes ont été effectués pour éviter la
précipitation de complexes (hydroxyde de M"™" ou complexe L, : M"™) au cours du dosage
(tableau 2) :

» en milieu MeOH/H,O (75/25, v/v) et KCI (0,1 mol/L) ;
» en milieu MeOH/H,0 (75/25, v/v) et TBAOTT (0,1 mol/L) ;
» en milieu MeOH et TBAOTT (0,1 mol/L).

Tableau 2 : électrolytes utilisés pour les dosages potentiométriques de L et L,.

Ligand Electrolyte support Solution acide Solution basique
Solvant (v/v) titrante titrante
Sel de fond
Ly MeOH/H,O (80/20) HCI1O4 NaOH
TBAP 0,1 mol/L 0,007 mol/L 0,025 mol/L
MeOH/H,O (75/25) HCl KOH
KC10,1 mol/L 0,1 mol/L 0,1 mol/L
L, MeOH/H,0 (75/25) HOTf KOH
TBAOTf 0,1 mol/LL 0,1 mol/L 0,1 mol/L
MeOH HOTf KOH
TBAOTf 0,1 mol/L 0,1 mol/L 0,1 mol/L

Les solutions de cations métalliques (10 mol/L environ) ainsi que les solutions
titrantes d’acide triflique et d'hydroxyde de sodium sont préparées dans le solvant d'étude.
Les solutions titrantes de HCl (0,1 mol/L) et de KOH (0,1 mol/L) sont préparées par
dilution d'ampoules commerciales titrées (Fisher) dans de l'eau distillée. La solution de
KOH est changée lorsque le pourcentage de carbonate déterminé par la méthode de Gran
dépasse 2% de la concentration totale de base [3]. Dans tous les cas, les solutions titrantes
sont changées apres un mois d'utilisation.

Le titre exact de chacune des solutions titrantes de NaOH et de HC1O4 pour 1'étude
de L; est déterminé, en milieu MeOH/H,O (80/20) + TBAP (0,1 mol/L), par plusieurs
dosages par une solution d'hydrogénophtalate de potassium (KOOCPhCOOH) (0,02
mol/L) et par la solution de NaOH préalablement titrée. Le titre exact de chacune des

solutions titrantes de HOTf et de KOH préparées dans le solvant d'étude de L, est
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déterminé par plusieurs dosages par les solutions titrantes de KOH 0,1 mol/L et de HCI 0,1
mol/L.

Le titre exact en ions métalliques des solutions préparées est déterminé par dosage
colorimétrique avec une solution titrée de H;Na,EDTA (solution commerciale : Titriplex
0,005 mol/L (Merck)) en milieu tampon acétate 0,1 mol/L et en utilisant le xylénol orange
comme indicateur coloré (100 mg dans 100 mL d’eau). A un volume connu de solution
d'ions métalliques sont ajoutés 10 mL de solution tampon acétate 0,1 mol/L et 7 a 8 gouttes
d'une solution de xylénol orange. La solution violette obtenue est dosée par la solution
titrée de HoNa,EDTA. L'équivalence est indiquée par le changement de couleur de la
solution (violet au jaune persistant) en vérifiant que le pH ne soit pas trop acide sinon
quelques gouttes de solution tampon sont rajoutées. Le volume équivalent retenu
correspond a deux valeurs concordantes.

Le ligand est utilisé sous sa forme neutre et la solution mere est préparée a une
concentration d’environ 10~ mol/L dans le solvant d'étude. Le titre exact en ligand est

déterminé par deux dosages potentiométriques préliminaires.
IL. 2. b. Calibration de l'électrode

Lors d'un dosage potentiométrique, l'appareil suit I'évolution de la force
¢lectromotrice E,.; (mV) en fonction des ajouts effectués. Le potentiel mesuré est

directement reli¢ au pH par la relation de Nernst :

1000.RT.Ln10
X——X

E =E°-—
mes f F

pH

Avec la constante des gaz parfaits, R = 8,314 J.K ".mole ' ; la température de la solution, T
=298 K ; la constante de Faraday, F' = 96500 C/mol. E,., et E° sont exprimés en millivolt
(mV).

Effectuer une calibration, c’est déterminer les parametres E° et f caractéristiques de
I’¢électrode utilisée, et qui permettent de relier directement £,,.; au pH de la solution. Pour
cela, des dosages préliminaires d’un acide fort et d’une base forte ont été réalisés : a 20 mL
de 1'¢lectrolyte utilisé¢ (tableau 2), 0,6 mL d’acide fort 0,1 mol/L sont ajoutés. Des
incréments de 0,05 mL de base forte 0,1 mol/L sont réalisés ; la force électromotrice

Eesurce de 1a solution est relevée a chaque incrément. La pente et I’ordonnée a I’origine de
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la droite Ejesuce = f(pHeal) permettent d’accéder aux valeurs de E° et de f (sachant que
pour un acide fort pHeye = —log [H3O+]). Les calibrations systématiques sont effectuées
avant et apres chaque dosage. L’¢lectrode est considérée comme stable lorsque les valeurs
de E° et f'de 2 a 3 calibrations successives sont reproductibles. Le dosage acide fort / base
forte est également utilisé pour déterminer le pourcentage de carbonate de la solution de
potasse par la méthode de Gran [3].

Pour chaque solvant d'étude, K,, a été déterminé a partir de la partie basique du
dosage et varie suivant les proportions de méthanol en accord avec la relation : pKy, = pH +

pOH).

1L 2. c. Mesures des constantes d'acidité des ligands L; et L,

20 mL d'une solution de ligand & une concentration d’environ 10~ mol/L dans le
solvant d'étude (tableau 2) ont ét€¢ dosés par la solution titrante acide en faisant des ajouts
de 10 pL d’acide de maniére a avoir au minimum une trentaine de points par pK,
permettant ainsi un ajustement correct par Hyperquad 2000. Un dosage retour systématique
par une solution titrante basique dans le solvant d'é¢tude a été réalisé dans les mémes

conditions que le dosage aller.

1L 2. d. Mesures des constantes de complexation a 298 K

Etude de L,

Les constantes de stabilit¢ des complexes métalliques ont ét¢ déterminées a partir
de la titration potentiométrique d'une solution L;—ion lanthanide dans un rapport molaire
1:1, en milieu méthanol—eau (80/20, v/v). Au dela de pH 7, la courbe de titrage présente un
plateau : ceci est di a la formation de complexes hydroxo, une précipitation se produit et

exclue 'utilisation de ces données dans le programme d'affinement.

Etude de L,

Les expériences ont été réalisées soit en continu soit en batch (échantillons de 0,5
mL). Il s’est avéré que la cinétique de complexation du ligand L, était lente et le choix des
mesures par batch s’est donc imposé. Un maximum de points a été pris sur le palier de la
courbe de dosage, zone ou se forme le complexe (5<pH<8), mais cela n'a pas suffit pour

obtenir un ajustement correct par Hyperquad 2000 [4].
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1L. 2. e. Traitement par Hyperquad 2000

Apres avoir déterminé les valeurs de pH,,.; a partir du potentiel mesuré E,. et des
parametres f et E° issus de la calibration, les couples de valeurs "volume ajouté / pHes"
sont saisis dans le programme. Pour tous les traitements, les concentrations initiales en
ligand, proton, métal sont fixées ainsi que le produit ionique du solvant utilisé K.

Pour la détermination des constantes de complexation, les constantes d'acidité
mesurées au préalable pour chaque ligand sont également fixées. Les points expérimentaux
sont ensuite ajustés au mieux a un modele théorique choisi dans lequel les especes
introduites existent en solution. Les valeurs et les erreurs obtenues représentent la moyenne

d'au moins trois expériences indépendantes [4].

I1. 3. Electrochimie

II. 3. a. Réactifs et solutions

L'électrolyte support utilisé pour les études électrochimiques de L; est une solution
de TBAP de concentration 0,1 mol/L dans le méthanol. L'¢lectrolyte support des études
¢lectrochimiques de L, est une solution de TBAOTTf de concentration 0,1 mol/L dans le

méthanol.

1I. 3. b. Electrochimie du ligand L,

L'appareillage ¢lectrochimique est constitu¢ d'un ensemble potentiostat—galvanostat
PAR 273 couplé a un enregistreur XY KIPP et ZONEN. Les essais ont été réalisés en
considérant des solutions de concentration d'environ 40 mmol/L en ligand. Le systéme
classique conventionnel a trois électrodes a été utilisé pour l'enregistrement des courbes de
voltampérométrie cyclique et de voltammétrie a impulsions différentielles. L'électrode de
travail est une ¢lectrode de carbone vitreux de diametre 3 mm, poli a l'aide d'une
préparation diamantée 2um (Mecaprex Presi). La contre ¢lectrode est constituée d'un fil de
platine. Lors de I'étude en milieu organique I'électrode de référence est le systéme Ag/Ag"
constitué d'un fil d'argent plongeant dans une solution de AgNO; 10 mmol/L dans

l'acétonitrile 0,1 mol/L en TBAP.
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La simulation et I’affinement des données expérimentales ont été réalisés par le

logiciel ESP (Electrochemical Simulations Package).

11. 3. c. Electrochimie du ligand L,

Les expériences d'électrochimie sont effectuées a température ambiante dans une
cellule de 1 mL a trois électrodes avec un potentiostat CH Instrument (CHI 660B).
L'¢lectrode de référence est le systéme Ag/Ag’ constitué d'un fil d'argent plongeant dans
une solution de AgNO; a 10 mmol/L dans le méthanol en présence de 0,1 mol/L de
TBAOT{. Toutes les données sont référencées par rapport au couple rédox Fc/Fc™ (le
potentiel du couple rédox Fc/Fc' utilisé comme référence interne est de —0,150 V par
rapport au couple Ag/Ag’ dans les conditions expérimentales utilisées). L'électrode
auxiliaire est constituée d'un fil de platine. L'électrode de travail est un disque de platine
(diamétre 2 mm) poli a I'aide d'une préparation diamantée 2 um (Mercaprex Presi). Les
courbes de DPV sont enregistrées avec un balayage de 10 mV/s, une impulsion de 25 mV
et un échelon de temps de 0,2 s. Les courbes de CV sont enregistrées a une vitesse de

balayage de 0,1 V/s.

III. Partie expérimentale du Chapitre I11

II1. 1. Réactifs et solutions

L'acétonitrile (Rathburne, HPLC grade S) est stocké sous atmosphére d'argon et
utilisé sans purification ultérieure. L'eau est purifiée par osmométrie inverse grace a un
systeme de purification Elgastat (SMQcm).

L'acide acétique et l'acétate de sodium sont de qualité "suprapur" (Merck). Le
tampon acide acétique—acétate de sodium est préparé en ajustant au pH voulu un mélange
d'une solution d'acide acétique a 0,2 mol/L et d'une solution d'acétate de sodium a 0,2
mol/L. La solution est ensuite diluée a 0,1 mol/L par ajout d'eau distillée.

Les composés commerciaux suivants sont utilisés sans purification ultérieure :

» sel disodique d'éthylénediamine tétraacétique ( EDTA, 2Na, 2H,0 99% Roth),

A\

perchlorate de tétra—n—butylammonium (Produit Fluka puriss);

» nitrate de cuivre(Il) (Cu(NOs),, 3H,0 99% Roth),
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sulfate de cuivre(Il) (Cu(SOs), SH20 99% Prolabo),

nitrate de plomb(II) (Pb(NO3), 99% Prolabo),

nitrate de cadmium(II) (Cd(NOs),, 4H,0 99% Merck),

nitrate d'europium(IIl) (Eu(NOs3);, 6H,O 99,9% Aldrich),
trifluorométhanesulfonate de mercure(Il) (Hg(CF3S03)2, 98% Strem),

YV V V V V V

solution standard de cadmium(II) de référence, 1000 ng/mL Cd, solution aqueuse a
2% en HNOj; (AccuTrace Reference Standard, Analab Accustandard).

Toute la verrerie et les fioles en polyéthyléne sont lavées par trempage dans une
solution de KMnO4—H,SO4 pendant au moins 1 heure, rincées par un mélange H,SO4—

H,0; puis abondamment a 1'eau distillée pour éviter toute contamination.

I11. 2. Appareillage électrochimique

L’¢lectropolymérisation des monomeres L3 et Ly en milieu organique est effectuée
avec un ensemble potentiostat EGG Princeton Applied Research modele 173 équipé d’un
coulometre digital (modeéle 179) et d’un programmeur modele 175. L'électrode de travail
est une ¢lectrode de carbone vitreux de diametre 3 mm, poli a 'aide d'une préparation
diamantée 2 um (Mecaprex Presi). La contre électrode est constituée d'un fil de platine
immergé dans un compartiment contenant 1’électrolyte support utilisé, séparé par un verre
fritté de la solution d’étude. L'électrode de référence est le systéme Ag/Ag" constitué d'un
fil d'argent plongeant dans une solution de AgNO; 10 mmol/L dans I'acétonitrile 0,1 mol/L
en TBAP.

Toutes les expériences en milieu aqueux sont effectuées avec un analyseur
¢lectrochimique CHI 660B (CH Instrument) et un systéme conventionnel a trois électrodes.
L’¢électrode de travail est un disque de carbone chimiquement modifiée. L’électrode de
référence est constituée par une é€lectrode au calomel saturée en chlorure de potassium
(ECS) protégée de la cellule par une allonge remplie de tampon acétate. L’¢lectrode
auxiliaire est constituée d’un fil de platine immergé dans un compartiment contenant

I’¢lectrolyte support utilisé, séparé¢ par un verre fritté de la solution d’étude.
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I1I. 3. Préparation des électrodes modifiées

II1. 3. a. Electrodes modifiées par les films de polyL ;

Les films de polyLs sont obtenus sur ¢électrode de carbone vitreux par électrolyse a
potentiel contrélé a 0,85 V, en contrdlant la charge imposée dans une solution de
monomére L3 a 3 x 10> mol/L dans I’acétonitrile en présence de 0,1 mol/L de perchlorate
de tétra—n—butylammonium. L’¢lectrode modifiée est rincée avec de 1’acétonitrile. Pour
chaque ¢lectrode réalisée, une courbe de CV a balayage lent (v =2 mV/s) est enregistrée en
intégrant la charge sous la vague d’oxydation du poly(pyrrole) fonctionnalisé¢ pour
déterminer la quantité de matiére déposée a la surface de 1’¢lectrode. L’électroactivité du
film de polyLs est ensuite détruite en effectuant cinq cycles de voltammétrie cyclique (v =

50 mV/s) en solution tampon acétate de pH 4,4 entre —0,2 et 1,2 V/ECS.

1I1. 3. a. Electrodes modifiées par les films de polyL ,

Les films de polyLs sont obtenus sur €lectrode de carbone vitreux par €lectrolyse a
potentiel controlé a 0,85 V, en controlant la charge imposée dans une solution de
monomére L4 2 3 x 10> mol/L dans ’acétonitrile en présence de 0,1 mol/L de perchlorate
de tétra—n—butylammonium acidifi¢ par deux équivalents d’acide perchlorique. L’électrode
modifiée est rincée avec de 1’acétonitrile. Pour chaque ¢€lectrode réalisée, une courbe de
CV a balayage lent (v = 2 mV/s) est enregistrée en intégrant la charge sous la vague
d’oxydation du poly(pyrrole) fonctionnalisé pour déterminer la quantité de matiere déposée
a la surface de 1’¢lectrode. L’électroactivité du film de polyL; est ensuite détruite en
effectuant cinq cycles de voltammétrie cyclique (v = 50 mV/s) en solution tampon acétate

de pH 5 entre —0,2 et 0,9 V/ECS.

I1I. 4. Procédure analytique de détection des cations métalliques

L’accumulation des ions métalliques dans les films de polyLs et de polyLs est
effectuée a circuit ouvert en trempant 1’électrode modifiée pendant un temps donné dans
25 mL de solution tamponnée (tampon acétate) de sels métalliques agitée et maintenue a
température constante. L’¢électrode est ensuite retirée de la cellule de préconcentration pour

étre rincée abondamment a I’eau distillée. Elle est alors transférée dans la cellule de
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mesure contenant une solution tamponnée acide acétique— acétate de sodium de pH fixé,
désaérée et maintenue sous atmosphere d’azote. L’enregistrement des courbes de
voltammétrie a balayage carré est effectué sans agitation de la solution. Les paramétres
utilisés pour 1'acquisition sont les suivants : une amplitude de 50 mV, une fréquence de 60
Hz et un échelon de potentiel de 5 mV.

Apres chaque mesure, la régénération de 1’électrode modifiée est effectuée par
trempage dans une solution agitée d’EDTA & 10~ mol/L pendant 3 min ou dans une
solution de diéthyldithiocarbamate de sodium a 10 mol/L pendant 3 min. L’¢électrode est
ensuite rincée abondamment a ’eau distillée. La mesure du blanc est alors effectuée

jusqu’a obtenir un signal stable, en général, deux a quatre mesures suffissent.
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