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La manipulation chimique de la surface d’une électrode est
une étape importante vers le contrdle de la structure de ’inter-
face électrode/€lectrolyte, avec comme objectifs améliorer la
réactivité et la sélectivité des réactions électrochimiques, voire
méme accéder a de nouvelles réactions. Une réaction d’élec-
trode peut étre orientée dans le sens souhaité griace a I’immo-
bilisation a sa surface de 1’espece catalytique appropriée. En
d’autres termes, il est possible de construire sur mesure une
électrode modifiée pour I’application envisagée. A c6té des
propriétés catalytiques, qui sont d’un intérét général lorsqu’on
s’adresse a des processus de transfert d’électron, il est égale-
ment envisageable de doter une surface conductrice ou semi-
conductrice de propriétés chimiques et physico-chimiques par-
ticulieres, comme par exemple des propriétés complexantes,
électrochromes, photochimiques ou électroniques.

Limitée dans les années 70 a la fonctionnalisation par
adsorption ou accrochage covalent de monocouches d’un réac-
tif, la modification d’électrodes par le dép6t de multicouches
est a origine de I'intérét accru qui a été porté a ces systemes
des le début des années 80. Les électrodes modifiées sont alors
réalisées a partir de films de polymeres organiques ou de
matériaux minéraux fonctionnalisés. On a ainsi acces a de
véritables matériaux moléculaires d’électrode, qui présentent
comme caractéristique essentielle une forte concentration en
especes actives réparties dans un réseau tridimensionnel, au
voisinage immédiat de la source d’électrons.

En catalyse, le gain en réactif électrochimique, qui n’est
plus dispersé dans toute la phase électrolytique, est trés impor-
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tant et sa concentration sur I’électrode peut atteindre la mole
par litre, avec comme résultat un effet électrocatalytique trés
important pour une faible quantité de catalyseur. Les pro-
blemes liés & la récupération du catalyseur et a la purification
du mélange réactionnel sont simplifiés, ainsi que ceux que
peuvent poser la solubilisation de certains réactifs chimiques,
notamment en milieu aqueux. Il est aussi possible de construi-
re sur la surface d’une électrode des systemes catalytiques
sophistiqués, associant par exemple un médiateur redox & un
catalyseur, ou méme deux catalyseurs ayant chacun leur spéci-
ficité.

En analyse, 1’objectif principal de la manipulation de surfa-
ce est le développement de capteurs originaux, grice a
I’apport des propriétés remarquables de reconnaissance et de
complexation, ou simplement d’accélération du transfert
d’électron, d’especes organiques, inorganiques ou biologiques.

A T’évidence, les progrés des recherches sur ces nouveaux
matériaux d’électrode ne peuvent &tre faits qu’en faisant appel
a d’autres domaines, comme la chimie organique et inorga-
nique, la biochimie, la chimie des polyméres et celle des maté-
riaux minéraux, ainsi que 1’analyse des surfaces. L’apport de
I’électrochimie reste cependant primordial pour sa puissance
analytique. C’est aussi un excellent outil synthétique pour le
dépdt par électropolymérisation ou électroprécipitation de
polymeres et autres matériaux sur les surfaces conductrices.

Nous présentons ici quelques exemples significatifs relatifs
a I’élaboration de matériaux moléculaires d’électrode dérivés
de catalyseurs chimiques et d’especes biologiques, qui ont des
applications potentielles pour I’activation de petites molécules
dans un but de synthese et pour 1’électroanalyse.
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| - Elecirocatalyse :
activation de petites molécules

I-1. Oxygéne moléculaire : oxydations d’hydrocarbures
catalysées par des métalloporphyrines immobilisées
sur une électrode

Fethi Bedioui, Jacques Devynck

I-1.1. Introduction

Les oxydations d’hydrocarbures par 1’oxygéne molécu-
laire 2 la température ambiante sont des réactions souvent
thermodynamiquement réalisables mais cinétiquement trés
défavorisées. Elles nécessitent donc de bons catalyseurs,
dont les meilleurs prennent comme modele les systémes bio-
logiques du type cytochrome P-450. Les plus fréquemment
proposés sont des métalloporphyrines qui mettent en jeu les
systemes oxydoréducteurs du fer (comme le cytochrome
P-450) ou du mangangse. Ces catalyseurs, dont I’efficacité
est bien établie lorsque les oxydants sont des composés du
type hypochlorite ou iodosylbenzéne [1], sont beaucoup
moins efficaces en présence d’oxygene moléculaire.

De nombreux travaux ont été entrepris au cours des dix
derniéres années pour tenter d’augmenter ’efficacité des
systemes catalytiques modeles de cytochrome P-450. Parmi
les améliorations possibles figurent en bonne place la mise
en ceuvre des méthodes électrochimiques et, plus particulie-
rement 1’utilisation d’électrodes modifiées [2].

L’oxydation par I’oxygene avec des électrodes modifiées
vise ainsi a résoudre plusieurs problemes :

— tenter d’accélérer et d’orienter les échanges électro-
niques en réalisant une, ou plusieurs étapes du cycle cataly-
tique par voie électrochimique;

— augmenter la sélectivité en créant, a la surface de I’élec-
trode, un environnement favorable autour du site cataly-
tique.

Le schéma de la figure I a été proposé pour la catalyse
par le cytochrome P450 de 1’oxydation des hydrocarbures
par ’oxygene. Le processus comporte :

— Une réduction préalable de 1’ion métallique central,

—La fixation de I’oxygene et I’activation du complexe
formé;

— La réduction du complexe activé P-450-Fe(V) = O* qui
conduit au transfert de 1’oxygéne sur le substrat.

hydrocarbure_ [P450KFe(l) = [P450}-Fe(l)

oxydé
AO

réaction de transfert

d'oxygéne

e

hydrocarbure (RH)

reduction

——————— >

électrochimique directe,
2

[(P-450)-Fe(V)=0] <———— [[P-450]-Fe(1)-0, |
activateur

(acide ou anhydride
d'acide)

Figure 1 - Schéma simplifié du cycle catalytique de I’oxydation d’un hydro-
carbure RH par I’oxygéne moléculaire en présence de cytochrome P-450;
AO : oxydant chimique. -
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Cette derniére réduction peut étre réalisée par un réduc-
teur chimique, mais il a été montré qu’une meilleure effica-
cité pouvait &tre observée, dans certains cas, si la réduction
est effectuée par voie électrochimique a une électrode appro-
priée.

L’efficacité des systcmes utilisant les porphyrines syn-
thétiques peut étre également considérablement augmentée
par le contrdle de I’environnement du site catalytique,
en utilisant comme modeles les sites actifs de réac-
tions enzymatiques, en phase homogene ou en phase hétéro-
gene.

De nombreuses approches, mises en place dés les années
60, ont consisté a synthétiser des structures supramolécu-
laires de complexes solubles dans lesquels 1’environnement
stérique du site catalytique est adapté a la molécule d’oxy-
géne. C’est ce qui est réalisé, par exemple, avec les por-
phyrines a anse de panier, ou encore avec les porphyrines
cofaciales [3].

D’autres approches, plus récentes, visent a créer le site
catalytique en phase hétérogéne. L’objectif est alors de
mimer 1’encombrement de 1’enveloppe protéique de 1’enzy-
me naturelle par une matrice minérale ou organique. L’avan-
tage attendu résulte du fait que la matrice minérale ou
polymeére peut reproduire un site parfaitement défini,
stable, évitant en particulier I’auto-destruction du cataly-
seur au cours des réactions catalytiques. Les polymeres
conducteurs du type polypyrrole, polythiophéne ou
polyaniline ont été fréquemment proposés comme supports
de catalyseurs [4]. En ce qui concerne les structures
minérales, les stuctures-héte sont les stuctures lamellaires
du type montmorillonite, ou les structures-cage du type
zéolithe [5].

I-1.2.Elaboration d’électrodes modifiées
par des films catalytiques 6 base de métalloporphyrines

La polymérisation électrochimique est une méthode élé-
gante et de mise en ccuvre facile pour immobiliser des
métalloporphyrines, & la surface d’une électrode [6]. Le
principe est fondé sur 1’oxydation (ou la réduction) électro-
chimique d’'un monomere du complexe possédant un grou-
pement électropolymérisable. Le polymere se dépose 2 la
surface de I’électrode. Il a été montré que le complexe
conserve, dans le polymere, les propriétés électrochimiques
du monomere en solution, done, a priori, les propriétés cata-
lytiques qui lui sont liées.

Les groupements fonctionnels électropolymérisables,
préalablement fixés sur le cycle porphyrinique, sont le plus
couramment des groupements pytrole, phénol, aniline ou
vinyle. Il est également possible d’incorporer des porphy-
rines possédant des groupements fonctionnels électrique-
ment chargés comme ions compensateurs de charge lors de
I’électropolymérisation, ou encore de les fixer par échange
d’ions sur des polymeres possédant eux-mémes des groupe-
ments échangeurs d’ions.

La figure 2 montre, a titre d’exemple, quelques porphy-
rines de manganése possédant un ou plusieurs groupements
pyrrole électropolymérisables, utilisées pour la catalyse de
I’oxydation d’alcanes par I’oxygene. Ces porphyrines sont
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Figure 2 - Structure de quelques porphyrines substituées électropolyméri-
sables.

électropolymérisées par oxydation (balayage de potentiel ou
potentiel contrdlé) d’une solution du monomere dans un sol-
vant comme 1’acétonitrile. La polymérisation peut &tre sui-
vie par le tracé de voltammogrammes cycliques sur lesquels
apparait le systéme caractéristique du couple
Mn(II)/Mn(III). L’analyse des voltammogrammes indique
également la quantité de porphyrine électroactive déposée.
On trouve dans la littérature déja citée la description d’élec-
trodes modifiées, préparées & partir de grilles de platine, de
feutre de graphite ou de toiles de carbone, de superficie suf-
fisante (quelques dizaines de cm?) pour réaliser des électro-
lyses préparatives.

I-1.3. Oxydations biomimétiques
par l'oxygéne moléculaire catalysées par des films
de métalloporphyrines électropolymérisées

Le mécanisme de la catalyse électroassistée reporté sur
la figure 1 a fait I’objet de nombreuses études analy-
tiques, mais il n’existe que peu d’exemples d’appli-
cation d’électrodes modifiées a 1I’échelle préparative. Les
réactions développées & I’échelle préparative concernent
I’oxydation et plus particulidrement 1’époxydation d’alcénes
[6] ; un exemple concerne 1’oxydation de dérivés du
type thioacétamide d’intérét pharmaceutique [7] (figure 3).
Le catalyseur est, dans tous les cas, une porphyrine de
mangangse; 1’oxydation passe par un composé du man-
ganése de valence élevée, « Mn(V) = O* », formellement
comparable 2 la forme active du cytochrome P-450 corres-
pondant.

La réaction se déroule en milieu non aqueux (dichloromé-
thane ou acétonitrile), en présence d’un électrolyte support
(perchlorate de tétraalkylammonium), en solution saturée
d’oxygéne 2 la pression atmosphérique. Le potentiel de
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Figure 3 - Réactions d’oxydation par I'oxygéne moléculaire catalysées par
diverses porphyrines de manganése électropolymérisées sur une électrode
de feutre de carbone.

réduction est d’environ - 0,5 V/SCE, les électrodes sont des
toiles de graphite ou de feutre de carbone modifiées. Les
concentrations de substrat sont de I'ordre de 0,1 M, le rap-
port catalyseur/substrat étant de 1/1000.

Les résultats des électrolyses a des électrodes modifiées
ont été comparés a ceux obtenus avec le catalyseur en solu-
tion. Ceux-ci dépendent de nombreux facteurs, en parti-
culier du type d’activateur impliqué dans la formation du
complexe activé mais, d’une fagon générale, 1’utilisation
d’électrodes modifiées conduit a la formation des produits
d’oxydation indiqués sur la figure 3 avec une plus grande
efficacité lorsque le catalyseur est supporté :

— toutes choses égales par ailleurs, la quantité de cataly-
seur nécessaire est beaucoup plus faible (de 1’ordre de 1/10);

— le « turnover horaire » du catalyseur (rapport du
nombre de molécules de substrat transformé par molécule de
catalyseur) est sensiblement plus élevé;
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—le rendement faradique (nombre de molécules du pro-
duit d’oxydation/quantité d’électricité) peut étre tres élevé et
approcher, dans certains cas, 100 %.

Cette meilleure efficacité a été expliquée par le confine-
ment du catalyseur au contact de 1’électrode, mais aucune
différence significative de sélectivité, liée a une éventuelle
configuration particuliére du site catalytique, n’a été obser-
vée jusqu’a présent dans les exemples proposés.

Ces premiers exemples de catalyse d’oxydation par I’ oxy-
gene moléculaire a ’aide de catalyseurs modeles de cyto-
chrome P-450 incorporés dans des électrodes modifiées
montrent que le catalyseur fonctionne généralement de
fagon plus efficace que lorqu’il est en solution. L’électrochi-
mie s’avere étre une bonne méthode pour assurer les trans-
ferts électroniques, et le confinement du catalyseur dans le
film poymeére est un facteur favorable dans la mesure ou il
assure a la fois une meilleure stabilité et une plus grande
concentration efficace.

Des progres dans la sélectivité des réactions passent par
un meilleur contr6le de 1’environnement moléculaire du site
catalytique dans le film déposé a 1’électrode. Un tel contréle
pourrait étre assuré en utilisant, comme support de cataly-
seur, de nouveaux composés électropolymérisables décrits
par ailleurs.

I-2. Réduction élecirocatalytique de I'oxygéne moléculaire

Claude Lamy, Jean-Michel Léger

I-2.1. Films de polyméres
contenant des microparticules métalliques

La réduction électrocatalytique de I’oxygene a également
¢té étudiée a des électrodes de polymeres organiques
conducteurs (polyaniline, polypyrrole...) modifiés par
I’inclusion de particules métalliques (Pt, Pd...).

Holdcroft et Funt ont étudié la réduction de 1’oxygene sur
un disque tournant de carbone vitreux modifié par des films
de polypyrrole de différentes épaisseurs (0,08 & 0,8 um) dans
lesquels ils ont dispersé de faibles quantités de platine (0,8 a
30 pg/cm?). Ils ont mis en évidence une déviation de la linéa-
rité des courbes de Levich pour de faibles masses de Pt et de
faibles épaisseurs de films, qui serait due a une faible perméa-
bilité des films & ’oxygene [8]. Cet effet n’a pas été trouvé
par d’autres auteurs [9, 10] qui ont obtenu des droites de
Koutecky-Levich, & partir desquelles ils ont évalué le nombre
n d’électrons impliqués : n augmente de 2 (production d’eau
oxygénée) a 4 (production de H,0) lorsque la quantité de pla-
tine augmente. Cependant le film de polypyrrole peut partici-
per a la réduction de 1’oxygeéne avec production d’eau oxygé-
née [10, 11], ce qui conduit a la dégradation du film par oxy-
dation et a une diminution de I’activité électrocatalytique.
D’autres matériaux (Pd dispersé dans le polythiophene [12],
le polypyrrole [13], ou la polyaniline [14]) ont été utilisés
pour la réduction de I’oxygene. En particulier, Yassar et al.
[12] ont obtenu des activités spécifiques €levées pour la
réduction de 1’oxygene en contrdlant la taille des particules
par la durée des impulsions de potentiel utilisées pour le
dépot du Pd (160 A/g pour des tailles de 1’ordre de 6 nm).
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I-2.2. Films de métalloporphyrines et de phtalocyanines

Des porphyrines de cobalt [15] ou des phtalocyanines de
fer [16] tétrasulfonées ont été introduites dans des films de
polypyrrole comme contre-ions pendant le processus d’élec-
tropolymérisation. Ces électrodes ainsi modifiées ont une
bonne activité €lectrocatalytique pour la réduction de 1’oxy-
gene, donnant lieu & un processus a 4 électrons (production
d’eau) avec la phtalocyanine de fer [17]. Par exemple, I’ acti-
vité électrocatalytique, pour la réduction de 1’oxygéne, de
différentes électrodes modifiées par des films de polymeres
conducteurs contenant des porphyrines ou des phtalocya-
nines de fer ou de cobalt est résumée dans la figure 4.
Cependant, la stabilité des films de polymeres ainsi modi-
fiés n’est pas excellente, les macrocycles tétrasulfonés pou-
vant étre expulsés du film aux potentiels plus négatifs oun
se produit la réduction de I’oxygene [18, 19]. Pour ces rai-
sons la voie d’approche consistant a électropolymériser un
complexe dont le macrocycle est substitué par des groupe-
ments électropolymérisables (voir le paragraphe I-1 et la
référence 6, par exemple) est plus attractive. Ainsi 1’électro-
polymérisation de la tétraminophtalocyanine de cobalt et de
la tétra(o-aminophényl)porphyrine de cobalt ou de fer en
milieu organique conduit a des polyméres (CoTAPc,
CoTAPP, FeTAPP) relativement stables en milieux aqueux
acides. Leur activité électrocatalytique pour la réduction de
I’oxygene a 4 électrons est importante, en particulier avec la
poly(tétramino-phtalocyanine) de cobalt [20].

j/mA cm~?

poly-o-TNH;PPFe

| poly-o-TNH,PPCo

31 poly-p-TNH;PcCo

bare Pt

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V (RHE)

Figure 4 - Réduction électrocatalytique de I'oxygéne a différentes élec-
trodes modifiées & base de macrocycles de fer ou de cobalt dispersés dans
le polypyrrole (PPy), ou électropolymérisés (H,50, 0,5 M, T = 25 °C ;
v=2mVs-1; Q= 2500 tour min') ; MTsPc = phtalocyanine tétrasulfo-
née ; polyTNH,(PPM) ou (PcM) = tétraaminophényl porphyrine ou tétraa-
mino phtalocyanine.

|-3. Activation électrochimique du dioxyde de carbone

J.-C. Moutet

Le gaz carbonique, sous forme de carbonates et de dioxy-
de de carbone, est une source de carbone trés abondante et
bon marché. Cependant, sa grande stabilité nécessite une
activation réductrice trés efficace, telle que le procédé
Fisher-Tropsch, pour convertir cette forme la plus oxydée du




carbone en combustibles et autres produits a haute valeur
ajoutée (schéma 1), ou dans un but de dépollution. D’une
manicre générale, la réduction électrochimique du CO, sur
des électrodes métalliques massives est peu sélective (sché-
ma 2), passivante et nécessite 1’application de surtensions
importantes [21]. Les cathodes catalytiques qui conjuguent
Pactivité et la sélectivité de catalyseurs moléculaires avec
les avantages liés & leur immobilisation sur une électrode,
sont une approche trés attractive pour atteindre a plus ou
moins long terme 1’objectif de mettre au point une activation
efficace du dioxyde de carbone.
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Schéma 1 - Activation réduction du dioxyde de carbone par I'hydrogéne
moléculaire.

CO+2H*+*+2e — » CO+HO EU=-052V
CO2+2H++2ec — s  HCOOH EC=-061V
COz+4H++4ee — »  HCHO+H;O EC=-048V
CO2+6H++6e- — »  CH3;OH+Hy0 E0=-038V
CO2+8H+*+8ec — 5  CHy+2H0 E0=-024V

Schéma 2 - Réduction électrochimique du dioxyde de carbone en milieu
aqueux (potentiels vs ENH) [22].

Un grand nombre de systemes photo- et électrocataly-
tiques, utilisant en particulier comme catalyseurs homogenes
des complexes macrocycliques (porphyrines, phtalocya-
nines, azaannulénes), polypyridiniques ou phosphorés de
métaux de transition et des clusters fer-soufre, ont été étu-
diés pour la réduction électrocatalytique du dioxyde de car-
bone en milieu homogene et sur électrodes modifiées [22].
A coté des avantages inhérents & leur immobilisation a la
surface d’une électrode (voir I’introduction de ce chapitre),
nous verrons que les électrodes modifiées ont permis de
concevoir des systémes électrocatalytiques plus sophistiqués
associant plusieurs composants, ou faisant appel a des maté-
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riaux n’ayant pas leur équivalent en catalyse homogene.
Enfin, dans ce domaine 1’¢lectrochimie est 14 encore un
important outil synthétique pour I’élaboration, par électropo-
lymérisation, de cathodes catalytiques.

I-3.1. Cathodes modifiées par des catalyseurs classiques

Le transfert de I’activité de ces catalyseurs moléculaires
de la phase homogéne a la phase supportée a pu étre tres
simplement réalisé par leur adsorption en monocouche sur
électrode, comme dans le cas de phtalocyanines de cobalt et
de nickel [23]. Par contre, 1’électropolymérisation de
complexes du type Re(bpy)(CO),Cl [24] et [Co(terpy)2J2+
[25] (bpy = 2,2’-bipyridine, terpy = 2,2’:6”,2’-terpyridine)
dont les ligands azotés sont substitués par des groupes viny-
le ou pyrrole, ou leur incorporation dans une membrane de
Nafion [26], est une voie d’acces a des matériaux cataly-
tiques tridimensionnels. De ces études conduites en milieu
organique et aqueux, il ressort que I’immobilisation de ces
catalyseurs sur électrode s’accompagne d’une augmentation
significative de leur stabilité en fonctionnement. Enfin, seuls
des produits issus d’une réduction biélectronique du CO, ont
pu étre obtenus sur ces cathodes, & savoir le monoxyde de
carbone et I’acide formique (schéma 3). Ce dernier composé
est plus particulierement formé en milieu aqueux faiblement
acide.

Re(bpy)(CO)3Cl e

e'\/
Re(bpy)(CO)3Cl+
H,0 Re(bpy)(CO)3ClI-

H+ CO

Re(bpy)(CO)2(COOH)CI
e(bpy)(CO)a( ) Re(bpy)(CONCl

COp, H+

Schéma 3 - Réduction biélectronique du CO, en CO catalysée par un
complexe du rhénium en milieu hydro-organique.

I-3.2. Un électropolymére organométallique

La polymérisation électrochimique de complexes métal-
liques est aussi une voie d’acces a des polymeres originaux
trés actifs pour 1’activation du dioxyde de carbone. Par
exemple, la réduction du complexe Ru(bpy)(CO),Cl,
conduit au dépot quantitatif sur électrode d’un matériau
polymere insoluble (figure 5A) caractérisé par un enchaine-
ment de liaisons métal-métal [27]. Ce polymere organomé-
tallique peut étre synthétisé par électroréduction au cceur
d’un film de polypyrrole fonctionnalisé par le complexe
monomere [28], conduisant a un véritable polymeére « orga-
no-inorganique » a la stabilité accrue (figure 5B). Ces nou-
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Figure 5 - Polymére organométallique obtenu par électroréduction d’un
complexe carbonylé du ruthénium (A) en solution et (B) préalablement
immobilisé dans un film de polypyrrole.

veaux matériaux sont les prototypes de nouvelles cathodes
moléculaires actives pour la réduction du CO, en CO et en
formiate, en milieu organique ou aqueux.

I-3.3. Réduction multiélectronique du CO, :
systémes catalytiques multi-composants

La réduction du dioxyde de carbone pour synthétiser des
dérivés tels que le méthanol ou les alcanes nécessite le déve-
loppement de procédés plus sophistiqués capables de trans-
férer 6 a 8 e par molécule de CO, (schéma 2). Par exemple,
I’électroréduction en milieu aqueux du dioxyde de carbone
sur des électrodes modifiées par un film inorganique (sel
d’Everitt, bleu de Prusse, porphyrine métallique) ou orga-
nique (quinone) et en présence d’un complexe du cobalt ou
du fer comme catalyseur, permet de produire du méthanol et
méme des composés en C, ou C,, avec il est vrai de faibles
rendements chimiques et électriques [29]. Un systéme « tout
solide », constitué d’une bicouche de bleu de Prusse et de
polyaniline dans laquelle est incorporé le catalyseur, a méme
été décrit [29¢]. Le rble du film recouvrant 1’électrode est
multiple : adsorption du catalyseur, médiation du transfert
d’électron et limitation du dégagement concurrentiel
d’hydrogene.

Les matériaux composés d’un simple polymere redox du
type polyviologéne incorporant des microparticules de palla-
dium métallique sont actifs pour la réduction en mi-
lieu aqueux du CO, en formiate, avec une faible surtension
(- 0,7 V ECS) et de bons rendements électriques [30]. La

réduction a pu étre conduite jusqu’au méthanol dans le cas
d’un composite poly(mercapto-quinone)-ruthénium [31];
la forme exacte du ruthénium dans le film, complexe ou
aggrégats métalliques, n’ayant pas été clairement établie.

L’approche la plus attractive est donc a priori un systéme
a deux composants catalytiques. Son intérét a ét¢ démontré
dans le cas d’un film de poly[Rh(bpy)(cyclooctadiene)]*
contenant une dispersion de rhodium métallique [32], qui a
permis de réduire en milieu organique ou hydro-organique
le dioxyde de carbone en méthanol et en hydrocarbures,
dont la distribution permet de voir en cette catalyse un véri-
table « Fisher-Tropsch » électrochimique. Trés schématique-
ment, le CO, réduit en CO par le complexe de rhodium est
ensuite hydrogéné par 1’hydrogeéne produit par réduction des
protons sur les particules de rhodium métallique. L’optimi-
sation de tels matériaux catalytiques nécessite cependant un
choix judicieux des différents catalyseurs et des conditions
opératoires pour atteindre un juste équilibre entre réduction
du CO, et production d’hydrogeéne, améliorer les rende-
ments et limiter la surtension.

-4, Hydrogénation électrocatalytique

J.-C. Moutet

L’hydrogénation électrocatalytique (HEC) de substrats
organiques insaturés peut étre vue comme 1’analogue électro-
chimique de I'hydrogénation catalytique classique [33]. Ce
procédé électrochimique correspond en effet a la réaction de
I’hydrogene, produit par réduction de I’eau ou de protons puis
adsorbé sur une électrode métallique M (eq. 1), avec une
molécule insaturée S également adsorbée (eq. 2). L’efficacité
du processus est déterminée par sa compétition avec le déga-
gement d’hydrogeéne (eq. 3 et 4). Enfin ’'HEC doit étre distin-
guée de la plus classique réaction de réduction - protonation
(eq. 5), qui le plus souvent nécessite 1’application
de potentiels plus négatifs et conduit & une sélectivité diffé-
rente.

M s M) (1)

M S M(S)pse 8 g, @)
2M(H)pgs — 2M +H» 3
M(H) g 18> M+ H, @

s = s~ s su B sh, )

Ce procédé d’électrosynthése n’a jamais connu le méme
succes que I"hydrogénation classique utilisant des cataly-
seurs hétérogénes ou homogenes, malgré les avantages
qu’on peut lui reconnaitre. En particulier, I’hydrogéne est
produit in situ, en quantité contrdlée et sous une forme déja
activée, ce qui permet de conduire les hydrogénations dans
des conditions de pression et de température plus douces
qu’en hydrogénation catalytique. La principale limitation de
I’HEC est essenticllement liée a la faible activité catalytique
des électrodes conventionnelles, comme, en particulier,




celles en platine ou platine-platiné. Des progres significatifs
ont été réalisés avec I'utilisation de cathodes obtenues par
dépbt électrochimique de métaux catalytiques (métaux
nobles, nickel) sur des plaques métalliques ou sur carbone
[34-36]. Une avancée majeure a été I’introduction du nickel
de Raney, en poudre [37] ou immobilisé sur une plaque de
nickel [38], comme matériau d’électrode. On peut aussi
attendre un regain d’intérét pour ce procédé d’électro-
syntheése avec le développement de matériaux moléculaires
d’électrode constitués soit de dispersions de microparti-
cules de métaux catalytiques dans des films de polymeres,
soit de polymeéres dérivés de catalyseurs homogénes du
type complexes de métaux de transition [39]. Ces deux
derniers points sont développés dans la suite de ce para-
graphe.

I-4.1. Microparticules métalliques
dispersées dans des films de polyméres

L’intérét de disperser des particules de métaux cataly-
tiques dans des matrices polymériques est d’augmenter la
surface spécifique du catalyseur, donc d’améliorer I’effica-
cité catalytique du systeme. Un aspect non négligeable est la
diminution des cofits, grice a une importante réduction des
quantités de métaux nécessaires pour obtenir un effet cataly-
tique important. I.’adsorption d’un polymere a la surface de
microparticules métalliques a aussi un effet stabilisant 2
long terme, en prévenant leur aggrégation en particules de
plus grande taille moins actives et en limitant les pertes de
catalyseur par dégradation chimique ou physique.

On trouve dans la littérature une quantité importante de
résultats relatifs a 1’incorporation de platine et d’autres
métaux nobles dans diverses matrices polymériques, ainsi
qu’a I’application de ces matériaux a la réduction électroca-
talytique de 1’eau en hydrogéne. Les polymeres utilis€s peu-
vent étre isolants (Nafion en particulier [40]), conducteurs
redox (poly viologene [41, 42]), ou conducteurs électro-
niques (poly(3-méthylthioph¢ne) [43] et polyaniline [44],
par exemple). Ces polymeres « dopés » par des mé-
taux a propriétés catalytiques ont également montré leur
activité pour 1’hydrogénation électrocatalytique de compo-
sés organiques insaturés, en milieu aqueux ou hydroorga-
nique. On peut citer comme exemples caractéristiques
d’électrosynthése, a 1’échelle du laboratoire, I’hydrogéna-
tion de 1’éthyléne sur palladium déposé sur une mem-
brane poreuse de polytétrafluoroéthylene [45] et celle
d’énones sur un film de Nafion contenant des microparti-
cules de nickel [46].

La polymérisation électrochimique de dérivés du pyrrole
a été appliquée a la synthése de cathodes catalytiques
stables, par dép6t de films sur des supports de grandes sur-
face, comme des feutres de carbone, dans lesquels sont
ensuite €lectroprécipitées des microparticules de métaux
nobles [47, 48]. Ces polymeres échangeurs d’anions du type
poly(pyrrole-alkylammonium) conduisent & une bonne
répartition du métal dans toute la matrice polymérique, par
incorporation par échange d’ions de complexes métalliques
anioniques (PtC1,>, PdCl,%, RhCl*, par exemple) suivie de
leur électroréduction [47]. L’activité de ces matériaux peut
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étre encore améliorée en associant au catalyseur métallique
un médiateur redox assurant un transport d’électrons effi-
cace dans le film & un potentiel correspondant & celui de la
réduction des protons [42, 49] (schéma 4). Ces cathodes sont
stables et efficaces pour I’'HEC sélective de doubles et
triples liaisons C-C conjuguées avec un noyau aromatique
ou un groupe carbonyle, méme en utilisant de faibles quanti-
tés de métaux (quelques pmoles par cm?). Leur activité est
modulable, car il est possible de jouer sur la nature et la
quantité de catalyseur incorporé dans le polymere, voire
méme d’utiliser des catalyseurs bi-métalliques [50].

polymere €lectrolyte aqueux

Schéma 4 - Hydrogénation électrocatalytique d’une énone sur un film de
poly(pyrrole-viologéne) contenant une dispersion de microparticules d'un
métal noble.

Des électrodes composites réalisées par dép6t de métaux
nobles (Au, Pt, Au-Pt) sur les deux faces d’une membrane
de Nafion ont également été utilisées dans un systéme
d’électrolyse moins conventionnel du type spe (« solid poly-
mer electrolyte »), dont le principe de fonctionnement est
décrit dans le schéma 5 [51]. Les protons formés dans le
compartiment anodique migrent a travers la membrane pour
8tre réduits en hydrogeéne sur I’autre face, ot est alors hydro-
génée une oléfine par exemple. Malgré des rendements
électriques peu élevés, méme a de faibles densités de cou-
rant (5 mA/cm?), cette technique présente I’avantage de sim-
plifier la séparation et la purification des produits qui se
trouvent en milieu non électrolytique.

LSS
;ST

solvant
organique

N L NN
P AT AT A

membrane de Nafion

Schéma 5 - Hydrogénation électrocatalytique d’une oléfine par la méthode
spe.
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I-4.2. Matériaux d‘électrode purement moléculaires

Les différentes cathodes décrites dans le paragraphe pré-
cédent sont dérivées de catalyseurs de type hétérogene.
I utilisation en HEC de catalyseurs homogenes tels que des
complexes de métaux de transition est, a priori, un approche
encore plus attractive, si on considére la grande activité et
I’importante sélectivité (régio- et stéréosélectivité) qu’on
peut atteindre avec ces catalyseurs. Alors que de nombreux
complexes métalliques ont été étudiés comme catalyseurs
pour diverses activations électrochimiques, il est surprenant
de constater que leur utilisation en HEC n’a été que treés
récemment abordée, quoique leur application dans le
domaine de 1’électroréduction et de la photoréduction des
protons en hydrogéne soit maintenant bien établie [52].

C’est dans ce contexte qu’ont été récemment développés
et appliqués en hydrogénation électrocatalytique des maté-
riaux moléculaires d’électrode, obtenus par électropoly-
mérisation de complexes polypyridiniques du rhodium (1II)
[53-55] et du palladium (II) [56] substitués par des groupes
pyrrole. Ces films de polymeres, déposés sur carbone, se
sont révélés stables et actifs pour 1’hydrogénation d’oléfines
et de cétones, avec des rendements et des nombres de cycles
élevés. Un aspect important est que ces matériaux fonction-
nent dans des électrolytes aqueux ou hydro-organiques,
I’immobilisation des catalyseurs sur électrode permettant de
s’affranchir des problémes que pourraient poser leur solubi-
lité et leur stabilité dans ces milieux. Le mécanisme de la
réaction peut étre considéré comme 1’activation électrochi-
mique d’une hydrogénation par transfert d’hydrogene, le
donneur étant simplement 1’eau et I’intermédiaire cataly-
tique clef étant un complexe métal-hydrure (schéma 6).

Ces cathodes catalytiques sont aussi un moyen de
construire des interfaces électrode-électrolyte chirales a par-
tir de catalyseurs optiquement actifs. Cette possibilité a été
tout récemment démontrée [57] avec une électrode modifiée
synthétisée a partir d’un complexe €lectropolymérisable du
rhodium contenant un ligand chiral. Cette cathode présente
la sélectivité du complexe métallique immobilisé et a permis
d’hydrogéner des cétones prochirales avec des excts énan-
tiomériques significatifs. Cette expérience démontre la vali-

[RRIT(L)o(C,1+
2e-
2 HpyO 2Cl-
2 H,0O
[RhI(L),1+ \(/
2e-
[RhI(L)»(H)(H;0)]2+ + OH-
[RhIII(L);(H,0),13+
S
OH- + SH» [RhII(L),(H)(S)]2+ + H20
/\ H0
2H0 [RAII(L)(SHWH,0)]2+

Schéma 6 - Cycle proposé pour I'hydrogénation électrochimique d'un sub-
strat S en produit SH, catalysée par un complexe du rhodium.
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dité de cette approche pour la mise au point de synthéses
électrochimiques asymétriques, un aspect de 1’électrochimie
moléculaire qui reste a développer malgré les multiples ten-
tatives qui ont pu étre faites.

|-5. Oxydation d’alcools et de petites molécules
a des électrodes de polyméres conducteurs
modifiés par l'insertion de métaux catalytiques

Claude Lamy, Jean-Marie Léger

I-5.1. Oxydation d’alcools

L’oxydation de petites molécules organiques sur métaux
nobles est I’objet de nombreux travaux depuis plusicurs
années, particulierement dans le cas du méthanol [58], pour
son intérét comme carburant dans une pile 2 combustible a
oxydation directe [59]. L’idée d’utiliser des polymeéres orga-
niques conducteurs est apparue relativement récemment [44,
60]. L’inclusion de métaux (Pt, Pd, Ru...) a I’intérieur d’une
matrice de polymére conducteur électronique (polyaniline,
polypyrrole, polythiophene...) est en effet un moyen intéres-
sant pour disperser un catalyseur ou un électrocatalyseur 2
I’échelle moléculaire [61]. Chaque site catalytique peut alors
étre accessible aux molécules réagissantes, si bien que I’acti-
vité (électro)catalytique est fortement augmentée. De plus,
les propriétés catalytiques peuvent &tre modifiées, soit par
interaction du catalyseur avec le substrat conducteur électro-
nique, soit par formation d’agrégats métalliques de structure
particuli¢re. Enfin, le processus d’activation électrocataly-
tique se produit a I’intérieur de la matrice polymere, si bien
que la réaction électrochimique perd son caractére hétéro-
gene et releve plutdt de la catalyse homogene. Cela conduit
a la notion d’électrodes volumiques, ou la surface dévelop-
pée accessible a la réaction (électro)catalytique devient
importante. L’insertion de métaux a 1’état divisé est usuelle-
ment réalisée par réduction électrochimique d’un sel précur-
seur (H,PtCl,, PdCl,, RuCl,...), soit & potentiel controlé
(constant, impulsionnel...), soit & intensité constante.

Les premiers travaux de Kost et al. [44] et de Ocon-
Esteban er al. [60] ont moniré que des quantités de platine
tres faibles (de I’ordre de quelques dizaines de pg/cm?) dis-
persées dans un film de polyaniline électrodéposé sur un
support inactif (électrode d’or ou de carbone vitreux) sont
suffisantes pour activer fortement I’oxydation du méthanol
(densité de courant apparente au moins 100 fois plus grande
que sur le platine lisse). De plus, le platine dispersé a un
comportement différent du platine massif, notamment en ce
qui concerne I’empoisonnement par le monoxyde de carbo-
ne issu de la chimisorption dissociative du méthanol [62].
En effet, les techniques de spectroscopie infrarouge de
réflexion in situ ont permis de constater la quasi-absence de
la bande d’absorption IR (vers 2050 cm!) associée 2 CO
linéairement adsorbé [63]. Cela pourrait résulter de la struc-
ture particuliere des monocristallites de platine (taille de
quelques nanometres), car ’oxydation électrocatalytique du
méthanol a été montrée étre trés sensible a la structure [64].
Une autre possibilité résulterait d’interactions particuli¢res
entre certains sites du polymeére conducteur et les atomes de
platine dans le cristallite.




D’autres polymeres conducteurs, tels le polypyrrole [63,
661, Ie polythiophéne [67], ou la polyméthoxyaniline [68], ont
été modifiés par du platine dispersé pour oxyder le méthanol,
mais dans certains cas (polythiophéne) I’interaction des cris-
tallites de Pt avec la matrice polymere conductrice conduit a
une diminution du courant d’oxydation [69] (figure 6).

Jy mAcm-2
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Figure 6 - Oxydation électrocatalytique de CH;0H 0,1 M dans HCIO,
0,1 M a une électrode d’or recouverte de différents polymeéres conducteurs
modifiés par 0,1 mg cm? de platine dispersé (v = 5 mV s' ; T = 25°C) :
(—) polyaniline ; (—-—) polypyrrole ; (---) poly(3-méthylthiophéne) ;
(- ) copolymeére de pyrrole-dithiophéne.

Afin de diminuer ’empoisonnement des catalyseurs par
CO et d’augmenter 1’activité électrocatalytique, des alliages
a base de platine ont été considérés. Les systemes Pt/Ru et
Pt/Sn donnent les meilleurs résultats [70]. De tels systemes
catalytiques ont été également dispersés dans des polymeéres
conducteurs, notamment la polyaniline [71, 72] et le poly-3-
méthylthiophéne [73]. Cependant, les meilleurs résultats ont
été obtenus avec la polyaniline ou le polypyrrole, le polymé-
thylthiophéne conduisant a des densités de courant d’oxyda-
tion du méthanol plus faibles [74]. Des alliages Pt/Sn, Pt/Ru
et Pt/Ru/Sn dispersés dans la polyaniline conduisent tous
une diminution des surtensions d’oxydation du méthanol par
suite du déplacement important (de I’ordre de 150 mV par
rapport au platine pur) des caractéristiques courant-tension
vers les potentiels plus négatifs [74-76].

L’oxydation électrocatalytique d’autres alcools (éthanol,
alcool benzylique...) a également été considérée. Dans le cas
de I’éthanol, des catalyseurs a base de platine (platine pur,
alliages Pt/Ru et Pt/Sn) ont ét€ dispersés dans la polyaniline
[72, 74]. La modification du platine par alliage avec 1’étain a
un effet remarquable, puisque les courbes intensité-potentiel
sont déplacées de plus de 200 mV vers les potentiels plus
négatifs, I’oxydation de 1’éthanol débutant 4 0,2 V/ERH. Les
densités de courant sont aussi multipliées par un facteur 2.
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Par ailleurs, des électrodes modifiées, préparées a partir de
complexes polypyridiniques du ruthénium substitués par des
groupes pyrrole, ont permis I’oxydation de 1’alcool benzy-
lique en benzaldéhyde et du 1-phényléthanol en acétophénone
respectivement, avec des rendements faradiques élevés (supé-
rieurs & 80 %) [77, 78]. Les états de valence du ruthénium
supérieurs a (III) constituent des électrocatalyseurs particulie-
rement efficaces pour oxyder les molécules organiques.
Ainsi, des particules de tétraoxyde de ruthénium, RuQ,, insé-
rées dans des films de poly-[Ru(2,2’-bipyridine),]** ont une
activité catalytique importante pour I’électrooxydation de
divers alcools primaires et secondaires (« turn over » dépas-
sant 10 000 dans certains cas) [79, 80). Enfin, I’oxydation de
I"alcool cinnamique conduit non seulement au cinnamaldéhy-
de, mais également a du glyoxal et du benzaldéhyde par un
processus & 6 électrons [80].

I-5.2. Oxydation du monoxyde de carbone
et de I'acide formique

A c6té des alcools, I’oxydation d’autres petites molécules
organiques (HCOOH, HCHO...) et du monoxyde de carbone
(CO) a été étudiée a des électrodes de platine et de ses
alliages dispersés dans un polymere organique conducteur.
L’oxydation de 1’acide formique a été particulierement consi-
dérée. Les premieres études de Gholamian er al. [81] ont
montré que I'insertion de 100 ug/cm? de Pt dans la polyanili-
ne permettait d’accroitre fortement (d’un facteur 10) les
courants d’oxydation, tout en diminuant sensiblement
les phénomenes d’empoisonnement. Ces résultats ont été
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Figure 7 - Voltammogrammes d’électrodes a base de platine dispersé
(mp, = 0,1 mg cm?) dans la polyaniline (PAni), enregistrés a 5 mV s
et & la température ambiante, en miliew HCIO, 0,1 M + HCOOH 0,1 M :
(a) PAni/Pt ; (b) PAni/Pt-Ru ; (c) PAni/Pt-Sn ; (d) PAni/Pt-Ru-Sn.
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confirmés par Laborde et al. [63, 67, 75]. D’autres poly-
meres organiques conducteurs (poly-o-toluidine [82], poly-
thiophéne [83]) ont été utilisés pour disperser les cataly-
seurs Pt et alliages Pt/Ru [75], Pt/Pb [83] et Pt/Sn [76]. La
présence de Pb [83] et surtout d’étain [76] diminue fortement
I’empoisonnement des électrodes par les résidus d’adsorp-
tion de 1’acide formique (espéces poisons vraisemblable-
ment de type CO), tout en déplagant les courbes intensité-
potentiel vers les potentiels plus cathodiques (diminution de
la surtension, par rapport au Pt seul, de 100 mV en-dessous
de 4 mA/cm? et de plus de 300 mV pour des densités de
courant plus élevées) (figure 7). Un comportement similaire
a été trouvé pour 1’oxydation de 1’aldéhyde formique
HCHO {76].

Les alliages Pt/Sn dispersés dans la polyaniline ont des
propriétés remarquables pour diminuer les surtensions d’oxy-
dation de HCOOH, HCHO et, surtout, de CO. Dans ce der-
nier cas, les courbes intensité-potentiel sont déplacées
négativement de 600 mV, si bien que I’oxydation de CO
débute 2 bas potentiel (autour de 0,2 V/ERH) et surtout il
apparait un courant limite de transport par diffusion de CO au
sein de la solution [84]. Dans ces conditions, 1’électrode n’est
plus bloquée par une chimisorption forte. Une étude des cou-
rants de diffusion a I’électrode tournante a permis de détermi-
ner avec précision le coefficient de diffusion de CO au sein
d’une solution d’acide perchlorique (D = 2,1 107 cm? s7)
(figure 8).
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Figure 8 - Oxydation électrocatalytique de CO dissous a saturation dans
HCIO, 0,1 M & une électrode or/polyaniline modifiée par différents
catalyseurs dispersés a base de platine (mp, = 0,1 mg em? ;v =5mVs?;
T = 25 °C) : (—) platine lisse massique ; (---) platine dispersé ;
(——) Pt/Ru dispersé ; (----) Pt/Sn dispersé ; (-|-|-) Pt/Ru/Sn dispersé.
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Il - Electroanalyse et capteurs

Les nouveaux besoins en outils analytiques, dans des
domaines comme ceux de I’environnement, du médical et du
contrble qualité en particulier, ont créé une demande crois-
sante en capteurs qui doivent étre sensibles, stables, rapides,
sélectifs et simples d’utilisation. Ce cahier des charges peut
tre rempli par un capteur électrochimique constitué par une
couche « sensible » déposée a la surface d’une électrode.
Cet exposé restera essentiellement restreint aux capteurs
ampérométriques, qui sont a priori rapides, trés sensibles et
ne demandent qu’une instrumentation simple. Dans ce
domaine également, 1’électrochimie moléculaire est un
excellent outil pour caractériser, mais aussi pour synthétiser
ces couches sensibles.

Une espece chimique ou biologique peut, dans de nom-
breux cas, étre simplement détectée par son oxydation ou sa
réduction a un potentiel bien défini. Cependant, la sensibilité
et la sélectivité d’une électrode peuvent étre largement amé-
liorées grice & la modification chimique de sa surface. Un
simple médiateur redox accélérera le transfert d’électron
avec le substrat a détecter. La sélectivité du capteur sera
encore améliorée avec l'utilisation d’un catalyseur trés spé-
cifique de la molécule cible. Une membrane ionique permet-
tra de concentrer a 1’électrode une espece électroactive, une
membrane perm-sélective de diminuer les interférences
parasites. La détection électrochimique d’une espece élec-
troinactive est méme possible, grice aux perturbations des
propriétés électrochimiques d’une couche sensible interagis-
sant spécifiquement avec I’espece cible. Ces différents cas
de figure sont illustrés dans ce paragraphe par quelques
exemples caractéristiques.

II-1. Capteurs électrochimiques
pour le dosage du monoxyde d'azote NO

Jacques Devynck, Fethi Bedioui

L’analyse directe du monoxyde d’azote au moyen de cap-
teurs électrochimiques est de mise au point assez récente.
Son développement a accompagné 1’explosion des travaux
sur cette petite molécule, dont les implications dans les sys-
témes biologiques sont extrémement variées. On se repor-
tera, en particulier pour les études de caractérisation, 2 une
récente mise au point [85].

Les systémes mis en ceuvre reposent initialement sur
certaines analogies de comportement avec 1’oxygene molé-
culaire :

— O, et NO sont électriquement neutres et de petite taille,
ce qui leur permet de franchir par simple diffusion toutes les
« barrieres » comme les membranes artificielles ou les mem-
branes cellulaires;

—La détection met en jeu des propriétés redox simples,
rendant les capteurs électrochimiques (directs ou indirects)
bien adaptés a leur détermination. Le principe de 1’électrode
de Clark, utilisée pour le dosage de 1’oxygene, repose sur sa
réduction directe en ion hydroxyle.

O, + 4e + 2H,0 = 4HO




Dans le cas de NO, la réaction est soit une oxydation,
NO -e = NO*
soit une réduction.
NO +e = NO
Ces réactions sont réalisées dans des conditions ol la
détection est, a priori, trés peu sélective. La sélectivité est
introduite de deux fagons : soit par 1’interposition d’une
membrane adaptée entre le milieu de mesure et 1’électrode,
soit par un traitement chimique ou électrochimique des élec-
trodes. Les capteurs 2 NO utilisent, comme 1’électrode a
oxygene, la possiblité de limiter les interférences par une
protection de 1’électrode 4 ’aide de membranes sélectives.
Dans le cas de NO, on verra qu’un traitement chimique de la
surface comme 1’électropolymérisation de composés molé-
culaires, peut améliorer considérablement les qualités des
capteurs.

1I-1.1. Oxydation directe de NO :
électrode du type Clark

Le premier capteur de NO décrit est une électrode de
Clark modifiée (figure 9). Le capteur comprend un fil de
platine de 150 & 250 pm, placé dans un compartiment conte-
nant KCI+HCI (pH 3,5), séparé de la solution a analyser par
une membrane de néopréne (perméable a NO). La mesure
est une simple ampérométrie a différence de potentiel
constante (0,9 V, ref.: Ag/AgCl). La sensibilité, trés variable
selon 1’électrode, est de 1’ordre de 3 & 100 pA/uM [86]. Les
premieres mesures in vivo ont été réalisées avec cette élec-
trode, pour mettre en évidence la libération de NO dans le
cerveau de rat. D’autres applications ont été décrites, en par-
ticulier dans le domaine vasculaire.

150 - 250 pm

-
>

A

50 pm
<>

capillaire de verre
fil de platine

solution aqueuse de
NaCl (30 mM)+ HCl (0.3 mM)

membrane de chloropréne
(1 um d'épaisseur)

Figure 9 - Capteur a NO dérivé d’une électrode de Clark.

Une variante « tout solide » a été proposée ultérieurement
par Ichimori [87] (figure 10). Une électrode de platine irridié
de 200 pum est recouverte de trois membranes : une premiére
de KCl, une seconde de nitrocellulose et une troisieme de sili-
cone. La seconde électrode est une simple fibre de carbone.
La mesure est une ampérométrie & potentiel contrdlé (0,4 V).
La gamme de concentrations accessibles annoncée est de
I’ordre de 6 nM a 1 mM.
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fil de

membrane de KCI Pt/1r(10%)

membrane de
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Figure 10 - Capteur a NO « tout solide ».

Ces deux capteurs sont actuellement commercialisés, le
premier par WPI (Word Precision Instrument (Sarsota, USA),
le second par Inter Medical Company (Nagoya, Japon).

II-1.2. Réduction directe de NO

Un capteur de NO mettant a profit la réduction directe de
NO a -1,2 V/Ag-AgCl & une ultramicroélectrode de graphite a
été proposé [88]. Il n’a pas été développé du fait de sa faible
sensibilité liée aux interférences des autres especes réduc-
tibles en milieu biologique, en particulier de 1’oxygene.

1I.1.3. Oxydation catalytique de NO
a une électrode modifiée

Le capteur, initialement décrit par Malinski et Taha [89],
constitue une excellente application des tentatives pour amé-
liorer a la fois la sensibilité et la sélectivité en utilisant une
électrode modifiée par électropolymérisation d’une métallo-
porphyrine. Le processus d’élaboration de 1’électrode est
décrit sur la figure 11 : une micofibre de carbone de
quelques micrometres de diameétre (1 & 30 pm) est recou-
verte d’un film de porphyrine de nickel déposé par élec-
tropolymérisation d’une solution dans NaOH de tétrakis
(3-méthoxy-4-hydroxyphényl)porphyrine de nickel. La
polymérisation est effectuée par balayage du potentiel, entre
0 V et 1 V/ECS et la formation du film peut étre suivie par
le tracé des voltammogrammes sur lequel apparait le couple
Ni(II)/Ni(III) (figure 11A). L’électrode est ensuite recou-
verte d’un film de Nafion qui limite les interférences des
anions, en particulier celles des ions nitrites souvent présents
en méme temps que NO en milieu biologique. Un voltam-
mogramme de 1’électrode ainsi recouverte permet de quali-
fier 1’électrode ainsi préparée (figure 11C). La présence de
NO est alors caractérisée par un pic a 0,7 V/ECS, avec et
sans ions nitrite (figure 11D).

Plusieurs facteurs contribuent a améliorer les perfor-
mances de ce capteur et & le rendre compatible avec les
caractéristiques spécifiques des milieux biologiques :

—un choix judicieux des techniques analytiques, comme
la voltammétrie différentielle a impulsions (VDI) ou I’ampé-
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Figure 11 - (A) Synthése, (B, C) caractérisation et (D} application a la
détection du NO d'une électrode modifiée par un film de porphyrine de
nickel.

rométrie différentielle & impulsions constantes (ADI) permet
une trés grande sensibilité et améliore la stabilité de 1’élec-
trode;

— I"utilisation d’ultramicroélectrodes sur lesquelles on
observe un effet d’amplification di a la prépondérance de la
composante sphérique de la diffusion; le gain de sensibilité
ajouté a celui qui résulte de 1’utilisation des techniques
impulsionnelles est alors suffisant pour les applications bio-
logiques dans le domaine vasculaire, ou les concentrations de
NO 2 mettre en évidence sont de 1’ordre de 10 nM [90]. La
réduction de la taille permet par ailleurs la mise en ceuvre des
techniques analytiques a I’échelle monocellulaire [89].

Compte tenu des performances des électrodes a porphy-
rine, sensiblement supérieures a celles des électrodes précé-
demment décrites, des variantes ont été proposées par plu-
sieurs équipes, pour tenter en particulier d’amplifier I’effet
catalytique du film de porphyrine de nickel. Cet effet cataly-
tique est contesté [90], mais la présence de complexe de
nickel apparait indispensable au bon fonctionnement de
I’électrode [91].

Les applications proposées concernent principalement,
jusqu’a présent, le domaine biologique et médical, ol la
caractérisation in situ de NO est un élément déterminant
dans I’étude de son rdle physiologique. Des exemples parti-
culierement significatifs ont été décrits en neurologie, dans
le domaine cardiovasculaire et en immunologie [85, 92].

II-2. Electrodes modifiées

par un polymére échangeur d'ions

pour |’anor se ou |'immunoanalyse de traces
dans les milieux aqueux ou biologiques

Chantal Degrand

Les premicéres études sur la possibilité de préconcentrer
des especes, par échange ionique, & la surface d’une électro-
de modifiée par un film de polymere échangeur d’ions
datent des années 1980 [93, 94]. Elles furent a I’origine
d’une nouvelle technique analytique appelée voltammétrie
par échange ionique (VEIL) [95], dont les applications sont
encore en plein développement. Cette technique a d’abord
utilisé des électrodes solides (carbone vitreux, graphite pyro-
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lytique, platine, or). A partir de 1984 [96, 97] sont apparues
des électrodes modifiées dans leur masse (électrodes a pite
de carbone) et, trés récemment, des électrodes sérigraphiées
modifiées par un échangeur d’ions [98]. Dans tous les cas,
I’étape de préconcentration par échange ionique est suivie
d’une détection voltammétrique, le signal électrique enregis-
tré dépendant de la concentration de I’espéce ionique élec-
troactive incorporée.

Parallélement a I’utilisation des polyméres organiques
s’est développée celle des matériaux minéraux échangeurs
d’ions tels que les zéolithes [99], qui peuvent étre compétitifs
d’un point de vue performances analytiques avec les poly-
meres organiques. Les électrodes a pate de graphite impré-
gnées de monomeres ioniques, tels que des tensioactifs [100]
sont également trés prometteuses.

Cependant, cette section se limitera aux polymeres échan-
geurs d’ions. Elle n’examinera pas le cas ou le polymére
échangeur d’ions est mélangé a un ligand capable d’interagir
spécifiquement avec les especes en solution, en particulier
les cations métalliques (préconcentration par complexation)
car, dans ces cas 13, le polymere a un rdle secondaire.

Cet exposé s’attachera a souligner 1’apport de sensibilité
que procure la VEI pour I’analyse ou I’immunoanalyse de
traces organiques dans les milieux aqueux ou biologiques. Il
insistera sur la place privilégiée du Nafion, ionomére per-
fluoré polyanionique porteur de sites SO,". Il tire parti de
deux excellentes mises au point trés récentes sur les applica-
tions analytiques des électrodes modifiées par des polymeres
organiques, en surface [101] ou en volume [102]. Seules
seront citées quelques références parues ultérieurement.

lI-2.1. Facteurs inflvencant la réponse électrochimique

Considérons par exemple la préconcentration et la détec-
tion cathodique d’une espece cationique O™* a une électrode
modifiée par un film polyanionique, tel que le Nafion. Le
pouvoir extracteur du film dépend de I’équilibre (6)
d’échange de 1’espece électroactive cationique O™ et des
contre-ions X* non électroactifs présents en solution ou
déja incorporés dans le film au niveau de ses sites anio-
niques d’échanges P. Il est exprimé par le coefficient de
sélectivité K, auquel est associé le coefficient de distribu-
tion ky, = (O™) 7 (O™)s.

O™ +m(@P X*)—P ~O0™+mX* (6)
K0 =(0™), (X" /1 (0™), (X)) )

Les indices p et s indiquent les concentrations dans le
polymere polyanionique et en solution. La figure 12 repré-
sente I’allure typique d’une isotherme de partition. Au pied
de la courbe, la pente de la partic lin€aire correspond a k..
Aux concentrations élevées, tous les sites échangeables P~
du polymere sont occupés et (O™), tend vers une valeur
limite.

Si on considere le cas ou I’espece électroactive O™ pré-
concentrée se réduit a I’interface polymere/électrode, le cou-
rant de réduction mesuré est fonction de la concentration de
O™+ incorporé et de sa vitesse de transport dans le film.
Lorsqu’on utilise la voltammétrie linéaire ou cyclique, les
courbes de calibration reliant le courant de pic (Ip)P a (O™,
présentent une allure semblable & I’isotherme schématisée




0™,

[On’]lol

Figure 12 - Isotherme de partition d'une espéce cationique entre solution
et film de Nafion.

figure 12. Le courant de pic (Ip)p varie linéairement avec
(O™)p aux faibles concentrations, tandis qu’il tend vers une
limite aux fortes concentrations. Aux faibles concentrations,
il est classique d’observer des courants de pics voltammé-
triques 100 fois plus élevés sur électrode modifiée que sur
électrode nue.

1I-2.2. Choix du polymére échangeur d‘ions
ef du type d’électrode

Le choix du polymére doit tenir compte de ses propriétés
€changeuses d’ions, mais également de la simplicité et de la
reproductibilité du procédé de fabrication de 1’électrode
modifiée. Celle-ci doit étre stable, conduire a des résultats
analytiques sensibles, reproductibles et éventuellement spé-
cifiques et, dans la mesure du possible, I’électrode doit &tre
réutilisable.

Le plus populaire de tous les polymeres est certainement
le Nafion en raison non seulement de sa stabilité et de sa
manipulation aisée, mais également en raison de sa permsé-
lectivité remarquable [95]. Les gros cations hydrophobes
s’accumulent préférentiellement aux petits cations hydro-
philes et son caractere polyanionique constitue une barriére
contre les anions indésirables. D’autre part, sa microstruc-
ture constituée de canaux étroits empéche la pénétration des
molécules volumineuses telles que les protéines, d’ou la
possibilité d’utiliser des capteurs électrochimiques modifiés
par du Nafion dans les milieux biologiques complexes
[103]. Les cations organiques hydrophobes ont tendance 2
s’accumuler irréversiblement dans les films de Nafion, ce
qui rend souvent les électrodes a usage unique. Deux solu-
tions pour pallier cet inconvénient sont I’utilisation d’une
électrode a pate de graphite imprégnée de Nafion, dont la
surface est aisément renouvelable [104], ou ’utilisation
d’une électrode sérigraphiée recouverte d’un film de Nafion,
de tres faible cofit et jetable [105], qui présente en outre la
propriété€ intéressante de donner des courants résiduels capa-
citifs beaucoup plus faibles que les électrodes classiques,
apportant ainsi un gain de sensibilité. Les trois types d’élec-
trodes modifiées conduisent & une bonne reproductibilité des
résultats analytiques (déviation standard relative de 1’ordre
de 5 %).
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Parmi les autres polymeres utilisés, ceux de la série
Kodak AQ sont des polyesters aromatiques substitués par
des groupes SO, dont les propriétés sont voisines de celles
du Nafion. Dans la série des polymeres échangeurs
d’anions, le Tosflex est I’analogue du Nafion actuellement
le plus utilisé en analyse de traces [106]. Signalons égale-
ment les formes protonée et quaternisée de la poly(4-vinyl-
pyridine) et les dérivés anioniques et cationiques du pyrrole
électropolymérisés.

Les polymeres de Nafion, Tosflex et Kodak AQ sont tres
hydrophobes en raison de leurs poids équivalents élevés et
de la présence parsemée des sites d’échange ionique. Le
dépdt de quelques microgouttes d’une solution du polymere
sur la surface d’une électrode de carbone ou de graphite
pyrolytique conduit en général aprés séchage ou cuisson 3
des films stables et reproductibles. Les matériaux polymé-
riques de poids équivalents faibles ont tendance i se com-
porter comme des polyélectrolytes et il peut étre nécessaire
de les stabiliser par réticulation. Une autre méthode trés
efficace pour obtenir des films stables est I’électropolymé-
risation de motifs monomeres électroactifs.

lI-2.3. Exemples d’électroanalyses
en présence de polyméres échangeurs d’ions

En raison de leur caractere hydrophobe anionique, les
€lectrodes modifiées par du Nafion ou du Kodak AQ sont
particulieérement bien adaptées au dosage de molécules orga-
niques protonées aux pH physiologiques. L’adénine a été
ainsi détectée avec une limite de détection de 8 x 108 M
(carbone vitreux + film de Nafion) et la dopamine in vivo
avec une limite de détection de 10° M 4 une fibre de car-
bone recouverte de Nafion. Le role de ce dernier est égale-
ment d’inhiber par répulsion électrostatique la détection
anodique parasite de I’acide ascorbique. Le méthyl violo-
gene dicationique, un pesticide puissant, a pu étre détecté
jusqu’a une concentration de 4 x 107 M sur une électrode
modifiée par un film Kodak AQ 55D.

La détection sensible sur électrode modifiée par du
Nafion de médicaments marqués par un systéme redox
cationique tel que le cobalticinium (celui-ci se réduit réversi-
blement en cobaltocene vers -1 V) a permis de mettre au
point une nouvelle technique d’immunoanalyse du type
compétiftif en phase homogene, selon le concept schématisé
figure 13 [103]. Cette technique a été appliquée au dosage
de la phénytoine DPH, un antiépileptique d’index thérapeu-
tique compris entre 2 x 10° M et 8 x 10 M, dans 5 pl
d’échantillon clinique (dilution 1/200). Le dosage du médi-
cament marqué DPH-Cc* resté libre aprés immunoréaction
est effectué par exemple sur une électrode A pite de graphite
imprégnée de Nafion (limite de détection 10® M par voltam-
métrie a vague carrée) [104].
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Figure 13 - Principe de la détection électrochimique d'anticorps sur une
électrode modifiée par un film de Nafion.

La modification d’une électrode par un film de Nafion per-
met également d’accroitre la sensibilité des immunodosages
enzymatiques, lorsque le marqueur est 1’enzyme phosphatase
alcaline (AP) et lorsque le couple substrat / produit est choisi
de telle facon que le substrat soit anionique (S°) et le produit
d’hydrolyse de la réaction enzymatique soit €lectroactif et
cationique (P*) [107]. Dans ces conditions, seul P* est en
mesure de s’accumuler puis d’étre détecté. Le dosage de la
phénytoine a pu étre ainsi réalisé dans 1 pl d’échantillon cli-
nique par la technique ELISA [108], dont la figure 14 sché-
matise 1’étape finale. A partir du substrat ci-dessous marqué
au cobalticinium, la limite de détection de 1’ AP peut atteindre
4 x 10°'® M apres une heure d’hydrolyse enzymatique, avec
accumulation simultanée de P* sur une électrode sérigraphiée
modifiée par un film de Nafion [105].
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Figure 14 - Immunodosage enzymatique o ['aide d’un électrode modifiée
par un film de Nafion.

iI-2.4 Conclusion

En associant VEI et immunoanalyse ou immunodosage
enzymatique, on dispose de nouvelles techniques d’analyses
tout terrain qui allient sensibilité et spécificité et qui sont en
passe de rivaliser avec des techniques de laboratoire beau-
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coup plus sophistiquées. La réalisation de capteurs sérigra-
phiés, de trés faible coflt et par conséquent jetables, ne peut
que contribuer au développement de ces méthodes pour le
dosage, par exemple, de polluants dans I’environnement, de
médicaments dans le domaine de la santé, etc. Certains mar-
queurs organométalliques redox tels que le cobalticinium se
sont révélés tres adaptés aux dosages, car les échanges redox
ne sont pas accompagnés d’échanges de protons qui ralen-
tissent le processus électrochimique global. Les techni-
ques pulsées telles que la voltammétrie a vague carrée sont
trés sensibles dans ces conditions et conduisent & un gain
de sensibilité de 10 a 15 par rapport a la voltammétrie
linéaire.

lI-1.3. Complexants, complexant redox
et reconnaissance moléculaire

Jean-Claude Moutet

1I-1.3.1. Préconcentration d’ions métalliques
dans des polyméres complexants

L’analyse de traces peut étre largement améliorée grice a
la préconcentration d’especes électroactives a la surface
d’électrodes modifiées par des films de polymeres échan-
geurs d’ions (voir le paragraphe précédent), ou par des
microstructures chimiques complexantes. Ce deuxiéme cas
sera abordé dans ce paragraphe. La détection électrochi-
mique qui suit I’étape de préconcentration peut &tre tout a
fait semblable & la technique classique de redissolution ano-
dique. De multiples réactifs complexants ont €té étudiés
dans cette optique. On peut citer comme exemples caracté-
ristiques la détection d'ions uranyle sur des électrodes modi-
fiées par un oxyde de phosphine [109], le dosage de sels de
nickel, cobalt et cadmium avec 1’utilisation de polyaminoa-
cides [110], la détection de traces de cuivre avec des films
de poly(pyrrole-dithiocarbamate) [111] (figure 15) et celle
de traces de nickel sur électrode de pite de carbone modifiée
par la diméthylglyoxime [112].
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Figure 15 - Courbe de calibration de Cu?* obtenue en solutions diluées par
voltammétrie cyclique sur une électrode modifiée par un film de polyDTC
[111].




= - —— ELECTROCHIMIE

Il est évident qu’un gain important en sélectivité peut étre
obtenu si le sel métallique forme sur I’électrode un com-
plexe présentant un couple redox caractéristique et bien défi-
ni, plutdt qu’un simple pic irréversible de redissolution.
Les remarquables propriétés de coordination des ligands
polypyridiniques vis-a-vis des métaux de transition ont €té
en particulier largement appliquées pour I’analyse de
cations métalliques, ces ligands étant utilisés sous forme de
films de polymeres [113-116] ou mélangés a une pite de
carbone [117].

l.1.3.2. Reconnaissance électrochimique
par des systémes complexants redox

a) Récepteurs moléculaires redox

L’utilisation en électroanalyse d’especes redox présentant
des propriétés spécifiques de complexation et dont 1’activité
électrochimique est perturbée de fagon significative & la
suite de son interaction avec une molécule cible est une
approche moins conventionnelle, qui a prouvé son intérét
pour la détection d’especes chimiques électroinactives ou
qui ne peuvent former de complexes présentant une élec-
troactivité caractéristique.

C’est en particulier le cas de nombreux matériaux d’élec-
trode dérivés de complexes de métaux de transition, dont
I’électroactivité est trés sensible a la coordination spécifique
du centre métallique avec une espéce chimique. Un exemple
illustratif est fourni par la détection d’halogénures d’alkyle
RX sur électrode de graphite modifiée par un polymere
€poxy de la vitamine B, [118]. L’addition oxydative
d’un RX sur le complexe de Co(I) conduit & un complexe
{R-Co(III)} dont la réduction électrochimique irréversible
est caractéristique et, de plus, permet la régénération du cap-
teur par régénération dans le film de la forme active Co(I)
du complexe.

La complexation peut aussi concerner un site de la molé-
cule proche mais indépendant du site redox. On a alors un
récepteur redox-actif, capable de reconnaitre une espéce
cible grice aux perturbations (interactions a travers I’espace,
contraintes stériques) créées par sa complexation. De nom-
breux prototypes ont été étudiés en phase homogene. Ce
sont en particulier des métalloceénes-ester couronne ou cryp-
tands, pour la détection électrochimique des ions alcalins et
alcalino-terreux [119]. La différence de potentiel entre les
formes libres (E°) et complexées (E°) d’un ligand redox L
dépend en particulier de la stabilité du complexe dans ses
états oxydé et réduit, avec, par exemple, un cation métal-
lique M*. Elle est du type E°_ - E°, = (RT/F) 1 (K _/K_), oil
K.,.q €t K, sont les constantes de stabilité du complexe
réduit et oxydé (schéma 7). L’utilisation de ces récepteurs
redox pour le développement de capteurs passe par leur
immobilisation sur électrode sans perte de leur propriétés de
reconnaissance électrochimique. La validité de cette
approche a été récemment démontrée [120] dans le cas du
ferrocéne-€ther couronne L, (figure 16). Ce ligand redox
électropolymérisable complexe sélectivement et reconnait
les cations barium parmi les autres cations des groupes 1 et
2. Avec les é€lectrodes modifiées par des films de poly L,,
la différence entre le potentiel d’oxydation de ce ferro-
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Schéma 7 - Equilibres de complexation et réactions redox pour un récep-
teur redox-actif.
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Figure 16 - (A) Evolution de la réponse électrochimique en milieu acétoni-
trile d’une électrode modifiée Pt/polyL, en présence de quantités crois-
santes d’ions baryum; (B) courbe de calibration correspondante [120].

céne libre et complexé (E, - E, = 170 mv) est remarquable
(figure 16A). La détection sélective des ions Ba** a des
concentrations micromolaires (figure 16B) est alors possible.
De plus, la déstabilisation du complexe par oxydation
s’accompagne de ’expulsion des cations baryum et permet
donc la régénération du capteur.

b) Polyméres conducteurs fonctionnalisés

La variation de la réponse électrochimique d’un polymere
conducteur fonctionnalisé & la suite de son interaction spéci-
fique avec un élément externe est également une voie
d’approche vers le développement de couches sensibles et
de nouveaux capteurs électrochimiques [121]. En particulier,
la détection des ions alcalins grace a la perturbation de
I’électroactivité de films de polypyrrole [122] et de poly-
thiophéne [123-126] fonctionnalisés par des groupes du type
polyester ou éther-couronne, ainsi que celle de matériaux
polyméres obtenus par électropolymérisation de dibenzo-
éthers couronne [127], a été largement démontrée. Un
exemple remarquable est présenté dans la figure 17. La
modification de I’électroactivité de ces polymeres conduc-
teurs est probablement le résultat de facteurs stériques et
électroniques.
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Figure 17 - Courbes de voltammétrie cyclique en milieu acétonitrile pour
un copolymere poly(alkylthiopheéne-calixarénebithiophéne) en absence et
en présence d'ions sodium [126].

Les multiples fonctionnalisations qu’on peut envisager
pour ces matériaux permettent d’imaginer de nombreuses
applications en analyse. La reconnaissance énantiosélective
est en particulier un objectif important. Dans ce contexte, il a
été montré que des polythiopheéne [128] et polypyrrole [129]
chiraux, obtenus par électropolymérisation de monomeres
substitués par des groupes optiquement actifs, présentent
une variation significative de leur activité électrochimi-
que en fonction de la configuration des anions de 1’élec-
trolyte (figure 18). Ce phénomene, qui peut s’expliquer
par une différence de diffusion des contre-ions optique-
ment actifs dans un environnement chiral au cours du pro-
cessus de « dopage-dédopage » du polymere conducteur
[129], rend possible la reconnaissance énantiosélective de
ces anions.
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Figure 18 - Evolution du voltampérogramme en milieu aqueux d'un film de
poly(pyrrole-glucose) en fonction de 'électrolyte support : R = (1R)~(-)-10-
camphorsulphonate, S = (1S5)-(+)-10-camphorsulphonate. (B) Rapport
entre les taux de dopage selon la configuration R ou S de [’anion en fonc-
tion de I'épaisseur du film, en milieu (a) aqueux et (b) organique [129].

II-4, Les biocapteurs électrochimiques

Pierre Labbé, Jacques Moiroux, Christian Bourdillon

Un biocapteur est un outil de mesure comprenant un é1¢é-
ment biologique doué de propriétés de reconnaissance molé-
culaire étroitement couplé & un transducteur physique chargé
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de convertir le signal biologique de reconnaissance en une
information quantifiable [130] (figure 19). Dans la nature un
grand nombre de molécules sont douées de fonctions de
reconnaissance moléculaire : ces biomolécules permettent
aux organismes vivants de métaboliser (enzymes), de se
reproduire (ADN), de traiter I’information et de communi-
quer (neurotransmetteurs, hormones, récepteurs), ou de se
protéger (mécanismes de défense immunitaire, anticorps).
La reconnaissance moléculaire correspond au regroupement
des parties complémentaires de la biomolécule et de sa
molécule cible : enzyme-substrat, anticorps-antigéne, récep-
teur-hormone, séquences d’ADN complémentaires. Ces
associations se caractérisent par une grande spécificité et les
biocapteurs mettent a profit cette capacité des biomolécules
a reconnaitre une substance unique dans un milieu en conte-
nant plusieurs.

Reconnaissance Riocapteur
moléculaire \r"’——.’ |

o — Py

Analyte Biorécepteur Transducteur

Dispositif de traitement du
signal

Figure 19 - Principe d'une chaine de mesure utilisant un biocapteur.

Dans tous les cas, 'immobilisation du matériel biolo-
gique 2 la surface du transducteur constitue une étape déter-
minante dans la construction du biocapteur. L’arrangement
spatial des biomolécules doit permetire une reconnaissance
optimale de la molécule cible avec un minimum de
contraintes diffusionnelles, tout en autorisant le suivi effi-
cace de la réaction par le transducteur.

Les biocapteurs électrochimiques associent 1I’élément bio-
logique de reconnaissance avec une électrode qui joue le
role de transducteur. Il devient alors possible de mettre a
profit I’ensemble des techniques analytiques de 1’électrochi-
mie (ampérométrie, potentiométrie, impédancemétrie,
conductimétrie, etc.) reconnues depuis fort longtemps pour
leur facilité de mise en ceuvre et leur extréme sensibilité. Ce
concept permet en outre d’accéder a I’ensemble des métho-
des de 1’électrochimie moléculaire, non seulement pour
caractériser le matériau biomoléculaire fixé a la surface de
I’électrode, mais également pour mettre en ceuvre de nou-
velles méthodes de biofonctionnalisation de surfaces
conductrices ou de transduction du signal biologique. Cette
combinaison d’avantages est 4 1’origine d’un nombre consi-
dérable de recherches dans le domaine des biocapteurs élec-
trochimiques et le nombre de congrés internationaux ainsi
que d’articles dans les revues scientifiques montrent bien
I’intérét que suscitent ces biocapteurs. L’activité frangaise
dans ce domaine est bien structurée en particulier via
plusieurs associations telles que le Club Microcapteurs
Chimiques CMC2 [131] et le Groupe Frangais de Bio-
électrochimie GFB [132].




Dans la pratique, les biocapteurs électrochimiques et plus
généralement les biocapteurs peuvent étre classés en deux
catégories. La premiére concerne les électrodes enzyma-
tiques dans lesquelles un systéme enzymatique ou multi-
enzymatique catalyse sélectivement la transformation d’un
substrat S en produit P. Cette catalyse est associ€e a la
détection électrochimique de 1'un des produits P ou réactifs
S de la catalyse enzymatique (figure 20A). Ces biocapteurs
métaboliques présentent 1’avantage d’une autorégénération
de leur structure de reconnaissance. Le cas le plus courant
est celui de la formation d’un complexe enzyme-substrat qui
se décompose en lihérant le produit de la réaction enzyma-
tique : I’enzyme est alors disponible pour un nouveau cycle
catalytique. La réponse du biocapteur sera fonction de la
concentration en substrat S via les caractéristiques ciné-
tiques du mécanisme enzymatique. Les enzymes étant sou-
vent incluses dans un film déposé 2 la surface de 1’électrode,
la réponse sera également conditionnée par les processus de
diffusion des substrats jusqu’a I’enzyme et des substances
électroactives jusqu’a la surface de 1’électrode. Dans le cas
d’un capteur ampérométrique, le signal de transduction
dépendra aussi de la cinétique des transferts d’électron
impliqués dans le fonctionnement du capteur et donc du
potentiel imposé a 1’électrode.

La deuxiéme catégorie de biocapteurs concerne les sys-
tmes basés sur la transduction du signal biologique issu de
la seule réaction d’affinité entre la biomolécule immobilisée
et la molécule cible complémentaire. On parle alors de cap-
teurs d’affinité (figure 20B). La réaction d’affinité (qui
n’implique pas dans ce cas la transformation chimique de la
molécule cible) se traduit cependant par une modification de
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Figure 20 - Principe de fonctionnement (A) d'une électrode enzymatique a
détection ampérométrique et (B) d’un biocapteur électrochimique d’affi-
nité.
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I’interface électrode solution (par exemple permittivité, per-
méabilité, potentiel de surface, etc.) qui peut alors &tre
détectée électrochimiquement par ampérométrie, impédan-
cemétrie ou mesure capacitive, par exemple. Celtte catégorie,
qui englobe les immunocapteurs (bas¢ sur les réactions anti-
géne-anticorps) ou les sondes a ADN (basé sur les réactions
d’hybridation entre deux séquences d’ADN complémen-
taires), connait actuellement un développement sans précé-
dent. En effet ces capteurs permettent de diversifier trés lar-
gement la gamme des substrats détectés. Ils se caractérisent
en outre par une puissante sélectivité qui correspond a des
besoins sans cesse croissants, tant dans le domaine de la bio-
logie clinique pour le diagnostic précoce de maladies hérédi-
taires ou infecticuses que dans celui de I’environnement
pour la détection quantitative et sélective de polluants. Ces
capteurs rapides, simples d’utilisation et économiques
constituent une alternative potentielle aux méthodes clas-
siques de détection (test ELISA, hybridation radio-
isotopique) souvent lourdes & mettre en ceuvre, longues
et cofiteuses. L’importance des enjeux analytiques et,
bien évidemment, celle des retombées économiques est a
’origine de I’intense activité de recherche dans ce domaine.

Les paragraphes suivants ont pour objectif d’illustrer de
maniére non exhaustive les développements récents relatifs
aux biocapteurs électrochimiques et les nouveaux concepts
rendus possibles par les progrés conjoints de I’ingénierie
moléculaire et des biotechnologies. Un paragraphe sera éga-
lement consacré plus spécialement a 1’apport de I’électrochi-
mie moléculaire aux biocapteurs.

lI-4.1. Electrodes enzymatiques

Depuis la proposition d'un tel capteur par Updike et
Hicks [133] en 1967, les électrodes enzymatiques n’ont
cessé de recevoir une attention considérable. Les applica-
tions concernent toujours essentiellement la détection de
métabolites dans les fluides biologiques (glucose, lactate,
cholestérol, créatinine, amino-acides, etc.) [134] et conti-
nuent de s’élargir a d’autres domaines comme le contrdle de
qualité, I’environnement [135] ou la sécurité civile et mili-
taire [136]. Le lecteur pourra se référer aux mises au point
récentes [134-140] et aux références citées pour une biblio-
graphie plus exhaustive des travaux récents. Ces travaux ont
essentiellement porté sur I’amélioration des systémes exis-
tant via la mise en ceuvre de nouveaux relais d’électrons
pour la connection électrique d’enzymes, de nouvelles mem-
branes ou autres stratégies pour améliorer la spécificité des
électrodes, sur la microfabrication d’électrodes 4 usage
unique et de systdmes miniatures, ainsi que sur la mise au
point de nouvelles méthodes d’immobilisation et de stabili-
sation d’enzymes. On assiste parallelement au développe-
ment de nouvelles électrodes enzymatiques basées sur des
conceptions, stratégies de mesure et méthodes d’immobilisa-
tion innovantes.

Les études bioélectrochimiques des métalloprotéines et
des enzymes pour la mise au point de biocapteurs ampé-
rométriques nécessitent trés souvent un contact €lectrique
efficace entre 1’électrode et la protéine redox. La fixation
controlée de molécules biologiques doit ainsi permettre la
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préparation non dénaturante d’une forte densité surfacique
d’enzymes actives, caractérisées par un acces facilité du sub-
strat au site actif et une connexion électrique optimale entre
le site redox actif de la protéine et la surface de 1’électrode.

Une possibilité pour atteindre cet objectif réside dans le
contrble, au niveau moléculaire, de la construction couche
par couche d’une interface bioélectrochimique. Cet assem-
blage organisé de biomolécules a la surface d’une électrode
a été entrepris suivant plusieurs stratégies : une premigre
voie prometteuse réside dans 1’utilisation de systémes
d’association par affinité basés soit sur la formation de com-
plexes avidine-biotine [141-143] soit sur celle de complexes
anticorps-antigene [144, 145]. Cette dernitre stratégie est
décrite plus en détail dans le paragraphe I11-4.4.

Une seconde voie, particulierement élégante, met en
ceuvre 1’assemblage autoorganisé de molécules amphiphiles
sous forme de monocouches ou de bicouches, qui peuvent
alors servir pour I’ancrage controlé de biomolécules 2 la sur-
face de I’électrode. Une approche similaire est basée sur la
réactivité importante de I’or [146] ou du platine [147] vis-a-
vis de composés thioalkyles, qui entraine la formation spon-
tanée d’une couche monomoléculaire bien structurée, stable
et aisément caractérisable. L’interface ainsi fournie et, si
nécessaire, fonctionnalisée permet une immobilisation
controlée des biomolécules.

De nombreuses combinaisons de ces différentes stratégies
peuvent étre imaginées et la figure 27 illustre la sophisti-
cation remarquable des assemblages qui peuvent &tre réalisés
a la surface d’une électrode [148]. Le protocole présenté
dans cet exemple permet ainsi de contrdler a la surface d’une
méme électrode la répartition spatiale des sites utilisés pour

A

laser UV

lavage

Figure 21 - Immobilisation d’enzymes au moyen d'une fonctionnalisation
photochimique basée sur la photobiotine. A) La photobiotine déposée a la
surface d’une électrode de carbone vitreux est irradiée par un réseau de
diffraction au moyen d’un rayonnement laser UV; la photobiotine se greffe
sur les zones de la surface irradiée par le réseau de diffraction. B) la pho-
tobiotine non irradiée n'a pas réagit et peut étre éliminée par lavage. C)
Réaction de la surface d’électrode biotinylée avec 'avidine et I'enzyme
biotinylée. D) L'enzyme se fixe uniquement sur le réseau des zones fonc-
tionnalisées par la biotine [148].
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immobiliser ’enzyme de ceux réservés au transfert d’élec-
tron. 11 est ainsi possible de conserver intactes les caractéris-
tiques de transfert électronique des zones non fonctionnali-
sées de la surface de I’électrode et donc de maintenir une
sensibilité importante du capteur ampérométrique.

Les besoins modernes de 1’analyse environnementale ou
clinique nécessitant des mesures extrémement sensibles et
trés rapides, de nombreux efforts ont porté sur 1’améliora-
tion des limites de détection des électrodes enzymatiques.
Le recyclage électrochimique du substrat ou cosubstrat d’un
systéme enzymatique constitue dans ce contexte un moyen
particulierement bien adapté pour obtenir des sensibilités
trés élevées par amplification électroenzymatique du signal.
Dans ces systemes, la molécule recyclée peut étre la sub-
stance a détecter (figure 22A), mais elle peut également étre
produite par une réaction enzymatique complémentaire
(figure 22B). Ces systemes ont été appliqués avec succés a
la détection nanomolaire de dérivés du phénol et du catéchol
[149,150], de flavines [151], ou du salicylate a des doses
thérapeutiques [152]. Des modeles cinétiques [153,154] ont
été élaborés afin d’identifier les étapes limitatives du proces-
sus d’amplification et d’optimiser les paramétres du bio-
capteur en vue d’une amplification maximale.

Figure 22 - Principe de I'amplification électroenzymatique de la réponse
d'un biocapteur ampéroméirique monoenzymatique (A) ou bienzymati-
que (B).

Une autre stratégie d’amplification consiste a co-immobi-
liser deux systémes enzymatiques, de telle sorte que le pro-
duit généré & partir du substrat par le premier systéme serve
de substrat au deuxieéme systeéme pour générer un produit qui,
a son tour, constitue le substrat du premier systéme. Par un
phénomene de recyclage répétitif, la formation d’un produit
(ou coproduit) peut étre réalisée au-dela des limitations stce-
chiométriques. Par ce moyen, la sensibilité de la détection
d’un substrat, d’un produit ou d’un coproduit, peut étre aug-
mentée de fagon considérable [155]. Un tel systeme est illus-
tré par la figure 23, par la co-immobilisation d’une glucose
déshydrogénase et de la polyphénol oxydase & la surface
d’une électrode de Clark. Ce capteur, qui permet la détection
rapide et sélective du phénol 2 10 nM (facteur d’amplification
de 350), a été appliqué avec succes a la réalisation de tests
immunoenzymatiques compétitifs basés sur un marqueur
enzymatique : la phosphatase alcaline. L’utilisation d’un bio-
capteur permet de réduire a quelques minutes une analyse qui
nécessite plusieurs heures dans les conditions standard [156].
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Figure 23 - Utilisation d'un biecapteur & phénol pour la réalisation de lesis
immunoenzymatiques compétitifs basés sur un margueur enzymatique :
"alcaline phosphatase; le biocapteur @ phénol, basé sur la coimmebilisation
de la tyrosinase et de la glucose déhydrogénase & la surface d'une électrode
de Clark met en jeu le recyclage enzymatique du catéchol [156].

lI-4.2. Immunocapieurs

La grande spécificité des interactions anticorps-antigene,
ainsi que la possibilité de produire des anticorps monoclo-
naux pour une variété de matériel non biologique ou pour
des fragments synthétiques d’antigénes biologiques com-
plexes, ont ouvert la voie au développement d’immunocap-
teurs pour des applications dans les domaines du diagnostic
clinique, de 1’étude des polluants dans 1’environnement ou
de I’analyse des aliments. La détection électrochimique des
interactions anticorps-antigéne a fait 1’objet de nombreuses
recherches en raison de sa simplicité de mise en ceuvre et de
sa rapidité de mesure.

Une premigre approche est basée sur la détection ampéro-
métrique indirecte d’interactions anticorps-antigéne dans le
cadre de dosages immunologiques compétitifs, via 1’ utilisa-
tion d’anticorps (ou d’antigénes) fonctionnalisés par un
groupe redox et leur association compétitive a la surface
d’une électrode fonctionnalisée par 1’antigéne (ou I’anti-
corps) correspondant en présence de I’analyte visé : I’anti-
corps (ou I’antigene) [157].

Une approche similaire est basée sur I'utilisation d’anti-
corps ou d’antigénes modifiés par une enzyme redox, leur
association compétitive sur la surface d’une électrode fonc-
tionnalisée (par I’antigéne ou ’anticorps correspondant) et
la transduction ampérométrique du signal biologique via la
réaction bioélectrocatalytique caractérisant I’enzyme utilisée
[158, 159].

La détection directe des associations anticorps-antigéne a
également motivé un nombre important de travaux. La
mesure des changements de capacité induits a I’interface
électrode-électrolyte par suite de la formation de complexes
antigéne-anticorps a constitué une premi¢re voie d’élabora-
tion d’immunocapteurs [160].

Plus récemment, des immunocapteurs ampérométriques
directs ont également été proposés. La détection d’un anti-
corps en solution est assurée au moyen d’une électrode
modifiée par une couche monomoléculaire de ’antigéne. La
formation du complexe anticorps-antigéne a la surface de
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I’électrode abaisse la perméabilité de la couche sensible vis-
a-vis d’une sonde redox moléculaire présente en solution
(par exemple Fe(CN)>/+) [161]. Cependant des signaux
faibles ont été obtenus et la réponse de I’électrode en présen-
ce de I’anticorps dépend tres fortement de la qualité de la
couche d’antigéne greffé (en particulier ’existence de
défauts et de trous). L’utilisation d’une enzyme redox
comme sonde bioélectrocatalytique a permis de s’affranchir
de I’existence de ces défauts, tout en permettant une amplifi-
cation bioélectrocatalytique du phénomene d’isolation de la
surface de I’électrode par formation du complexe anticorps-
antigene [162]. Le fonctionnement de ce capteur décrit dans
la figure 24 est basé sur la connection €lectrique de la
glucose oxydase.

Produit

A B

Figure 24 - Exemple d’un immunocapteur ampéroméirique. La surface de
["électrode est fonctionnalisée par ’antigéne et un médiateur redox capable
de connecter électriquement 'enzyme E présente en solution. L'association
de Panticorps avec les antigénes greffés crée des contraintes stériques qui
inhibent la connexion électrique de I'enzyme. Le phénoméne d'inhibition,
qui peut étre détectée ampérométriquement en présence du substrat de
Penzyme, est directement dépendant du taux d’association anticorps-anti-
géne obtenu [162].

i1-4.3. Sonde a ADN

La détection des séquences d’acides nucléiques corres-
pond 2 des besoins potentiels énormes pour le diagnostic cli-
nique de pathologies infecticuses, héréditaires ou acquises
[134]. Depuis quatre ans environ, une activité de recherche
intense se développe pour mettre au point des biocapteurs &
ADN basés sur une transduction optique ou électrochi-
mique. Le principe de fonctionnement de ces capteurs
consiste généralement & immobiliser a la surface du trans-
ducteur (par exemple une électrode) un simple brin d’ADN
en mesure de s’ associer avec le brin complémentaire présent
dans la solution d’analyse. Le phénomene de reconnaissance
entre les deux brins complémentaires (processus d’hybrida-
tion) est souvent détecté par association d’un indicateur
d’hybridation approprié¢ avec le double brin d’ADN formé
lors de la reconnaissance.

Un indicateur d’hybridation est un composé qui interagit
de différentes fagons quantifiables avec un simple ou un
double brin d’ADN. Un certain nombre de petites molécules
interagissent réversiblement avec les doubles brins d’ADN,
soit par intercalation soit par liaisons électrostatiques dans
des sites de fixation spécifiques. Les sondes d’hybridation
les plus courantes sont des colorants hétérocycliques (anthra-
cyclines, phénothiazines, dérivés de 1’acridine [163]), ou des
complexes de métaux de transition (Pt, Ru, Co, Fe) compor-
tant des ligands aromatiques bi- ou tridentés, comme par
exemple les complexes tris(1,10-phénanthroline) et tris(2,2’-
bipyridine) du ruthénium(II) [164]. Du fait de I’électroactivi-
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¢ de la plupart de ces indicateurs d’hybridation, I’électrochi-
mie constitue un mode de détection de I’événement de recon-
naissance particulierement bien adapté. Plusieurs systémes
basés sur une transduction ampérométrique ou chronopoten-
tiométrique ont été récemment appliqués avec succes a la
détection spécifique de séquences d’ADN [165]. Les
exemples décrits dans la littérature concernent par exemple
le dépistage du virus HIV ou la détection de modifications de
I’ADN induites par des radiations. Les avantages de ce type
de reconnaissance moléculaire, par rapport & d’autres bioré-
cepteurs comme les anticorps sont multiples : grande stabilité
de I'élément de reconnaissance moléculaire, réversibilité du
processus d’hybridation, possibilité de synthése des
séquences d’acides nucléiques en laboratoire.

Outre la reconnaissance de séquences d’ ADN, une appli-
cation nouvelle et prometteuse des biocapteurs 3 ADN est
basée sur I’exploitation des interactions moléculaires qui
peuvent intervenir entre I’ADN immobilisé sur une surface
et certaines drogues ou substances toxiques, de fagon a réali-
ser un dépistage rapide de ces produits. Cette stratégie a été
appliquée avec succes pour la détection de polluants tels que
des composés aromatiques [166] ou des dérivés de I’hydra-
zine [167].

L’utilisation d’acides nucléiques comme élément de
reconnaissance d’un biocapteur n’en est qu’a ses débuts. On
peut néanmoins prédire un développement futur important
pour ce type de biocapteurs en raison des différents méca-
nismes d’interaction de I’ADN et des possibilités variées de
transduction du signal de reconnaissance moléculaire.

lI-4.4. Apports de I'élecirochimie moléculaire
aux biocapteurs

I4.4.1. Outil analytique

Le premier apport de I’électrochimie moléculaire dans le
domaine des biocapteurs a d’abord concerné 1’analyse méca-
nistique.

a) Cinétique électroenzymatique

Dans le cas de figure le plus fréquemment rencontré il faut
considérer les différentes étapes permettant le transfert
d’électrons entre I’¢lectrode et I’enzyme redox par I’intermé-
diaire d’un médiateur. L’électrocatalyse enzymatique impli-
quant la glucose oxydase constitue un exemple typique.

L’oxydation du glucose (G) par un cosubstrat oxydant
monoélectronique (Q), électrochimiquement généré, peut
étre catalysée par la glucose oxydase dont le groupe prosthé-
tique est FAD (flavine adénine diphosphoribonucléotide).
Le processus met en jeu la séquence des réactions suivantes:

k

FAD +G ?1 FADG 8)
-1

FADG X2 PADH,+GL ©9)
k

FADH,+2Q —3» FAD+2P 10)

FAD symbolise la forme oxydée de la glucose oxydase,
FADH, la forme totalement réduite, FADG le complexe pré-
curseur formé entre G et I’enzyme, GL la gluconolactone et
P la forme réduite du médiateur (ou cosubstrat).
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La voltammétrie cyclique peut étre utilisée pour I’analyse
du processus catalytique, P, G et I’enzyme étant les seules
especes introduites dans la solution tamponnée. P est un
dérivé du ferrocene, Q est généré a 1’électrode de travail. Le
couple P/Q présente un comportement pratiquement nerns-
tien (potentiel standard: E°P/Q). Cette approche est particuli¢-
rement bien adaptée aux cas ot Q n’est pas assez stable pour
pouvoir &tre isolé. Les caractéristiques cinétiques de ’enzy-
me, k;, k, etk =k k/(k +k)) peuvent alors étre détermi-
nées [168]. La constante de vitesse k, est obtenue lorsque la
concentration en médiateur est suffisammment faible pour
que la consommation de Q par I’enzyme puisse étre prise
comme une réaction de pseudo premier ordre. Dans la litté-
rature électrochimique, il existe de nombreuses publications
qui assimilent systématiquement cette consommation de Q
par ’enzyme comme une réaction de pseudo premier ordre
des que G est présent en exces, quelle que soit la concentra-
tion en médiateur [169]. C’est une approximation abusive
qui provoque une sous estimation de k, pouvant atteindre
deux ordres de grandeur.

La réaction globale (10) consiste en fait en des transferts
séquentiels de 2 €lectrons et de 2 protons. FADH, et le radi-
cal intermédiaire FADH' peuvent notamment étre déproto-
nés. L’étude cinétique montre qu’il n’existe aucune corréla-
tion entre k, et E°P/Q, c’est-a-dire entre k3 et la force motrice
des transferts d’électrons. Par contre, k, augmente de
maniére tout a fait significative avec le pH pour atteindre un
plateau a pH > 8. Cependant, ce maximum demeure au
moins 100 fois plus faible que celui que donnerait un
processus seulement contr6lé par la diffusion de Q vers
I’enzyme et la valeur de ce maximum dépend, de fagon
remarquable, de la charge électrique globale portée par Q.

La formation d’un complexe précurseur entre Q et le site
prostétique doit alors étre prise en compte [168]. La struc-
ture cristalline de la glucose oxydase étant connue [170],
tous les résultats conduisent a formuler la conclusion sui-
vante. Il y a, en quelque sorte, reconnaissance moléculaire
de Q par ’enzyme, cette reconnaissance opére de maniére
négative et fait intervenir ’interaction électrostatique entre
Q et la flavine réduite [171].

11 est également intéressant de souligner que, comme dans
de nombreux autres exemples, I’activité de I’enzyme peut
étre supérieure lorsqu’elle fonctionne avec un cosubstrat
artificiel plutdt qu’avec son cosubstrat naturel, le dioxygéne
dans le cas des oxydases. C’est & pH > 8 que la glucose oxy-
dase présente son maximum d’activité vis-a-vis d’un cosub-
strat monoélectronique alors que cette activité décroit tres
sensiblement au-deld de pH 7 avec le dioxygéne [172] du
fait de la chimie particuliere du systéme dioxygene/flavine
en milieu basique.

(b) Modélisation du fonctionnement

d’une « électrode a enzyme »

obtenue par immobilisation d’enzymes

a la surface d’une électrode, avec contrdle

de la distribution spatiale des sites d’activité enzymatique

Le comportement d’« électrodes & enzyme » obtenues par
emprisonnement d’enzymes au sein de polyméres ou de gels
déposés ou générés a la surface d’électrodes ne peut étre
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analysé quantitativement de maniére exhaustive par manque
de maitrise expérimentale de plusieurs parametres, tels que
la vitesse du déplacement des électrons ou des transporteurs
d’électrons entre la surface de 1’électrode et le site enzyma-
tique, la répartition spatiale des protéines immobilisées et la
proportion d’enzymes ayant conservé leur activité aprés
immobilisation.

Une technique permettant la construction d’une « électro-
de a enzyme » par immobilisations successives de mono-
couches moléculaires d’enzymes avec sauvegarde intégrale
de leur activité a été récemment mise au point [145]. La
fixation pas a pas d’une nouvelle monocouche sur la mono-
couche précédente résulte de la reconnaissance moléculaire
par un réactif immunologique. Une liaison antigéne/anti-
corps est établie conformément a la représentation schéma-
tique de la figure 25.

En absence de glucose, c’est-a-dire en absence de cata-
lyse enzymatique, il est possible d’atteindre, en voltammé-
trie cyclique, des vitesses de balayage linéaire du potentiel
assez grandes pour que 1’épaisseur de la couche de diffusion
du médiateur devienne comparable a celle de 1’édifice pro-
téique immobilisé sur 1’électrode. Dans ces conditions, la
partition de P et de Q entre la solution et I’édifice protéique
d’une part, et la diffusion de P et de Q au sein de cet édifice
protéique d’autre part, peuvent tre caractérisées quantitati-
vement [145].

A concentration en médiateur suffisamment élevée,
I’« électrode a enzyme » fonctionne sous le seul contrdle
cinétique de la réaction enzymatiquement catalysée.
Le nombre d’enzymes actives immobilisées peut alors étre
aisément déterminé a partir du courant de plateau obtenu
en voltammétrie-cyclique (voir figure 26) [145]. La figure 25
met également en évidence la nature discréte, pas a pas,
de la construction. A chaque pas une nouvelle monocouche,
comportant autant d’enzymes actives que la précédente, est
immobilisée. Typiquement, la concentration superficielle en
sites actifs dans une monocouche est I'°; = 2,5.10"'2 mol/cm?.
Un marquage radioactif de la protéine par '*’I permet une
évaluation indépendante du nombre total d’enzymes immobi-
lisées, actives et non actives. Il apparait que I’activité enzy-
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Figure 25 - Représentation schématique de 'immobilisation de N mono-
couches de glucose oxydase sur I’électrode. (A) IgG de souris adsorbé; la
gélatine est ensuite déposée afin d’éviter I'adsorption non spécifique des
réactifs ultérieurement ajoutés de maniére séquentielle. (B) Conjugué glu-
cose oxydase IgG anti-souris. (C) Anticorps monoclonal anti-glucose oxy-
dase produit chez la souris. Les étoiles * indiquent la position approximati-
ve des sites enzymatiques.
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matique est intégralement préservée lors de ce type d’immo-
bilisation par mise en jeu de réactions immunologiques et que
les caractéristiques cinétiques de 1’enzyme immobilisée sont
identiques a celle de I’enzyme en solution [144].

A concentration en médiateur suffisamment faible, la dif-
fusion du médiateur au sein de 1’édifice protéique participe au
contrdle cinétique du fonctionnement de 1’« électrode a enzy-
me », ce phénomene cause les déviations par rapport a la
linéarité observables dans la figure 26b. Comme les caracté-
ristiques de cette diffusion sont connues, nous avons acces a
la valeur moyenne de la distance séparant deux monocouches
successives de sites enzymatiquement actifs (voir figure 26).

0113456709310 a

b

Figure 26 - (a) Voltammétrie cyclique de la catalyse de I’oxydation du glu-
cose en fonction du nombre (N) de monocouches de glucose oxydase immo-
bilisées sur le disque de carbone vitreux (diamétre: 3 mm) en présence de
glucose 0,5 M et de ferrocéne méthanol 0,1 mM. Tampon phosphate pH 8,
force ionique 0,1 M, température: 25 °C, vitesse de balayage linéaire du
potentiel: 0,04 V 5. Du bas vers le haut: N=0, 1,2, 3,4, 5,6, 7 et 8 Pour
chaque voltammogramme, le zéro de courant est donné par I’horizontale au
pied de la vague. (b) Courants de plateau i, en fonction de N pour diffé-
rentes concentrations en ferrocéne méthanol: 0,2 mM (°), 0,05 mM ('V),
0,02 mM (0), 0,01 mM (®) et 0,005 mM (A). Les droites indiquent la pro-
portionnalité attendue en absence de controle cinétique par la diffusion du
médiateur, les courbes correspondent a la simulation de I'interférence de
cette diffusion.

Cette approche est évidemment généralisable a I'immobili-
sation d’autres oxydases, apres acquisition des matériaux bio-
logiques adéquats. Elle est également généralisable a la
construction et & 1’étude du fonctionnement de systemes
pluri-enzymatiques organisés, par exemple avec deux
enzymes en compétition vis-a-vis d’'un méme substrat, ou
avec une enzyme utilisant comme substrat le produit de
I’autre. Il suffit que 1'une des deux enzymes consomme le
médiateur, la réaction catalysée par I’autre pouvant ne pas
gtre une réaction redox. L’électrode peut donc servir simul-
tanément de support pour la construction de structures enzy-
matiques complexes présentant une activité spatialement
contrblée, de déclencheur pour la mise en fonctionnement du
systeme et de capteur pour I’analyse de son comportement.
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1-4.4.2. Outil synthétique

L’électropolymérisation est une approche simple et
attrayante pour I’immobilisation de biomolécules a la surface
d’une électrode. C’est en outre une méthode parfaitement
adaptée 2 la fabrication de microbioélectrodes. Son principe
est basé sur I’oxydation ou la réduction électrochimique d’un
monomere en solution, qui génére a la surface de I’électrode
un film de polymere insoluble dans lequel sont piégées physi-
quement des biomolécules présentes en solution.

Dans le cas de polymeres non conducteurs, tels que le
polyindole, le polyphénol ou le poly(o-phénylénediamine),
le phénoméne de polymérisation cst rapidement stoppé, ne
produisant que des films extrémement fins et ne contenant
que des quantités tres faibles de biomolécules. Dans le cas
des polymeres conducteurs, le film formé sur I’électrode
peut croitre de fagon importante et régulicre grice a sa
conductivité €électronique et le contrdle de la coulométrie
permet de moduler I’épaisseur du polymére électrogénéré.

Différents polymeres conducteurs ont été utilisés pour
I’immobilisation de biomolécules : la polyaniline, le poly-
thiophene et, surtout, le polypyrrole. L’inconvénient majeur
des monomeres aniline et thiophéne est qu’ils ne polyméri-
sent bien que dans des milieux organiques, dans lesquels les
biomolécules sont insolubles et susceptibles de subir une
forte dénaturation. Depuis les premiers travaux apparus en
1986 sur I’immobilisation de la glucose oxydase dans le
polypyrrole [173], la prédominance de ce polymere pour la
réalisation de biocapteurs s’explique par sa capacité a €tre
électrogénéré en milicu aqueux. Outre des conditions douces
et non dénaturantes de mise en ceuvre pour I'immobilisation
de biomolécules, les films de polypyrrole présentent I’avan-
tage de pouvoir étre facilement fonctionnalisés par des grou-
pements chimiques capables soit de former des liaisons avec
des biomolécules, soit d’étre utilisés comme médiateurs
redox. Les caractéristiques de cette méthode attrayante
d’élaboration de biocapteurs sont a I’origine de nom-
breux travaux résumés dans plusieurs mises au point [137,
174-176].

Une autre approche est basée sur une nouvelle classe de
dérivés amphiphiles du pyrrole, qui ont la propriété de
s’adsorber sur une électrode, puis d’étre électropolymérisés
dans cet état adsorbé en milieu aqueux [177]. L’élaboration
de couches sensibles par adsorption, puis électropolyméri-
sation d’un film de monomere amphiphile dans lequel est
piégée une biomolécule constitue une méthode originale
de construction de biocapteurs [178].

Les films de polymeéres électrogénérés ont également éié
utilisés pour améliorer la sélectivité des biocapteurs ampéro-
métriques et pour réduire les interférences résultant de la pré-
sence, dans le milieu d’analyse, de substances électroactives
au potentiel de travail du biocapteur. Une solution simple
consiste 2 utiliser une membrane d’exclusion interne (entre la
couche sensible et 1’électrode) ou externe (entre la solution
d’analyse et la couche sensible), ou une combinaison de ces
deux types de membranes. Ces membranes mettent en jeu des
phénomenes d’exclusion stérique et/ou de répulsion électro-
statique. Les membranes classiquement utilisées sont obte-
nues par électrodéposition de polypyrrole suroxydé [179], de
polyphénol [180], ou de polydiaminobenzéne [181].

m L' ACTUALITE CHIMIQUE e AQUT-SEPTEMBRE 1998

ORGANIQUE

Conclusion

Au cours de ces 20 dernieres années, I’intense activité qui
s’est développée autour de la modification des surfaces
d’électrode a ouvert un vaste champ d’applications poten-
tielles, en particulier en électrosynthese et en €lectroanalyse.
Nous avons voulu présenter ici quelques exemples illus-
tratifs des recherches menées dans ce domaine en France
et dans le monde.

Cet aspect original de I’électrochimie moléculaire a eu
comme premier mérite de créer de nouvelles et nombreuses
passerelles entre 1’électrochimie, la chimie organique et
inorganique, la photochimie, la chimie des polymeres et la
physico-chimie des surfaces.

Les électrodes modifiées ont déja trouvé quelques appli-
cations remarquables dans le domaine des capteurs et
démontré leur intérét potentiel en €lectrocatalyse. Le déve-
loppement de nouveaux matériaux stables, actifs et sélectifs,
ainsi que la mise au point de techniques de modification
de surface simples, reproductibles et se prétant a une
fabrication en série devrait permettre de multiplier leurs
applications pratiques en catalyse et en analyse.
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