Mathieu Etienne et Grégoire Herzog

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

Le principe de I'électrogénération sol-gel est présenté. Ce procédé a été appliqué a la mésostructuration de
surfaces d’électrodes et de micro-interfaces liquide-liquide, a la modification d’électrodes nanostructurées,
a I'immobilisation de protéines redox et de bactéries. Des applications analytiques ont été considérées a ces
différentes étapes de développement, pour la détection d’'ions de métaux lourds et de molécules biologiques
en milieu aqueux.

Silice mésoporeuse, protéine redox, bactérie, capteur, biocapteur, biosenseur, interface liquide-liquide.

Mesostructuration of interfaces and protein and bacteria immobilization by sol-gel electrogeneration
for analytical applications

The principle of sol-gel electrogeneration is described. This process has been applied to electrode surfaces
and liquid-liquid interfaces mesostructuration, to the immobilization of redox proteins and bacteria. Analytical
applications have been considered at these different stages of research, for the detection of heavy metals
ions and biological molecules in aqueous media.

Mesoporous silica, redox proteins, bacteria, sensor, biosensor, liquid-liquid interface.

a synthése de silice par voie sol-gel est largement basée sur des
précurseurs synthétiques, les alcoxydes de silicium, en particulier
parce qu’ils permettent la fabrication de matériaux hybrides orga-
nigues-inorganiques en utilisant des molécules dérivées de type
organoalcoxysilane [1]. Cette réaction sol-gel est représentée de
fagon schématique dans les équations suivantes en prenant I'exem-
ple de la réaction du tétraéthoxysilane en présence d’eau :
Si(OEt)4 + 4 H,O — Si(OH)4 + 4 EtOH 1)
(OH)3Si-OH + HO-Si(OH)3 — (OH)3Si-O-Si(OH)3 + H,O  (2)

L’équation (1) décrit la réaction d’hydrolyse qui se produit dans
ce sol, conduisant a la formation d’acide silicique et d’éthanol. Cette
espece peut ensuite réagir selon I'équation (2) par formation d’une
liaison siloxane et libération d’une molécule d’eau. La succession de
ces réactions de condensation conduit alors a une gélification. La
réaction d’hydrolyse est rapide en milieu légérement acide (pH 3).
Mais dans ces mémes conditions, la réaction de condensation est
lente. Il est alors possible d’accélérer cette phase de gélification en
augmentant le pH a une valeur supérieure a 9.

Ce changement de pH peut étre obtenu par électrochimie [2]. En
effet, les ions OH™ peuvent étre générés par électrolyse cathodique
du sol a un potentiel suffisamment réducteur. Cette production locale
du catalyseur de gélification par réaction électrochimique permet
alors de confiner la transition sol-gel sur une épaisseur limitée a proxi-
mité de la surface d’électrode. D’'un point de vue pratique, cette
électrolyse est conduite pendant quelques secondes ou dizaines
de secondes seulement. La figure 1 présente différents développe-
ments menés au Laboratoire de chimie physique et microbiologie
pour I'environnement sur la base de ce dépdt électrochimique de
silice par voie sol-gel. Il s’agissait d’introduire des motifs de tailles
de I'ordre du nm, de la dizaine de nm et enfin de la centaine de nm,
pour donner une fonction analytique a ce film déposé sur électrode.

Les travaux ont été initiés par I'électrogénération de la couche
de silice en présence de tensioactifs de type alkylammonium [3].
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Cette molécule était introduite dans un milieu hydro-alcoolique a une
concentration suffisante pour former des micelles. Par application du
potentiel d’électrolyse pendant quelques secondes ou dizaines de
secondes, le sol préparé en milieu acide et constitué d’oligomeéres
de silice varapidement gélifier. Dans le méme temps, la tension appli-
quée a I'électrode, typiquement - 1,3 V vs Ag/AgCl, induit une orien-
tation préférentielle du systéme micellaire et conduit par auto-orga-
nisation a la formation d’un film hybride mésoporeux a la surface de
I’électrode. L’épaisseur du film dépend du temps d’électrolyse et de
la concentration en précurseur de silice. Apres stabilisation de la
matrice, I'extraction du tensioactif permet de libérer des mésopores
dont la taille varie entre 1,3 et 3,3 nm en fonction du tensioactif utilisé
[4]. L’incorporation de fonctions amine par co-condensation entre le
tétraéthoxysilane et I’'aminopropyltriéthoxysilane conduit a un maté-
riau poreux et fonctionnel applicable a la préconcentration chimique
des ions Cu'' d’une solution aqueuse avant leur détection électrochi-
mique jusqu’a une limite de détection de 3 x 10°M [5].

La taille des protéines redox qui ont ensuite été immobilisées par
ce procédé d’électrogénération sol-gel est de I'ordre d’une dizaine
de nm. L’objet de cette étude était d’abord de montrer que la protéine
redox conservait, aprés son immobilisation par électrogénération
dans un gel de silice, une activité catalytique utilisable pour I'élabo-
ration d’un capteur ou d’un bioprocédé d’électrosynthése. Nous vou-
lions ensuite montrer que I'électrochimie pouvait autoriser un
contréle trés fin de la croissance du film pour modifier de fagon opti-
male une électrode nanostructurée. Un exemple est donné dans la
figure 1 pour I'obtention d’une électrode biofonctionnelle composée
de fibres de platine ayant un diamétre d’environ 60 nm qui ont été
recouvertes d’une couche mince de silice contenant la glucose oxy-
dase. Cette protéine redox catalyse I'oxydation du 3-D-glucose en
D-glucono-1,5-lactone en produisant du H,O, qui peut alors étre
détecté par les nanofibres de platine pour former un capteur glucose
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dont la réponse en courant est ici dépendante de la concentration
en glucose de 0,4 a 6,7 mM [6].

Des objets plus grands, de I’ordre de la centaine de nm, peuvent
enfin étre recouverts ou immobilisés par la silice électrogénérée. Si
I’électrogénération sol-gel est conduite en présence de tensioactifs
et de billes de polystyréne, la calcination de ces agents texturants
produit une double porosité, macroporeuse (~ 100 nm) et mésopo-
reuse (~ 3 nm) [7]. Si des bactéries viables sont utilisées, I'électrogé-
nération sol-gel menée en présence de silicate de sodium conduit a
la formation sur I'électrode d’un matériau hybride dans lequel les bac-
téries conservent une viabilité et sont utilisées comme biosenseur
environnemental [8]. Les bactéries exprimaient dans cet exemple
une fluorescence en présence de 10 M d’ions Cd'.

La silice mésoporeuse peut aussi étre générée par électrochimie
a l'interface formée entre deux solutions non miscibles. Pour ce type
d’électrochimie inhabituelle, I'électrode de travail, ou d’ordinaire ont
lieu les transferts d’électrons, est remplacée par l'interface formée
entre une phase organique et une phase aqueuse. Les évenements
électrochimiques a l'interface liquide-liquide sont les transferts
d’ions, contrOlés par la différence de potentiel appliquée entre les
deux phases et donnant lieu a des variations de courant [9]. En appli-
quant le potentiel adéquat, le tensioactif est transféré de la phase
organique vers la phase aqueuse, catalysant la condensation de la
silice autour des micelles de tensioactif. Les conditions de dépots
telles que la concentration initiale de tensioactif dans la phase orga-
nigue et la quantité de tensioactif transférée influent sur la morpho-
logie du dép6t tant a I’échelle microscopique qu’a I'échelle mésoco-
pique [10]. Les dépbts de silice ont été caractérisés en étudiant le
transfert a I'interface liquide-liquide modifiée de six ions modéles.
L’'impact de la présence de la silice mésoporeuse a I'interface liquide-
liquide varie en fonction de la taille et de la charge des ions étudiés,
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L’orientation remarquable des pores obtenue sous
potentiel électrolytique par auto-assemblage de micelles
tensioactives et de précurseurs de silice est un bon
exemple de I'apport de I’électrochimie dans ce monde
des matériaux nanostructurés. La richesse de la chimie
sol-gel vient de la grande diversité des matériaux hybrides
pouvant étre préparés et nous avons voulu montrer ici que
des protéines ou méme des cellules vivantes pouvaient
étre immobilisées par électrogénération sol-gel, ouvrant
la voie a I'élaboration de dispositifs bioélectrochimiques
pour I'analyse ou I’électrosynthése enzymatique ou
microbienne. Enfin, I'extension de ces différents concepts
pour conduire des expériences a l’interface liquide-liquide
contribuera certainement dans les années a venir a la
dynamique de ce domaine de recherche.
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