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Résumé

Dans cette étude est proposé un nouveau capteur électrochimique a mercure en miliev aqueux qui utilise
comme électrode le matériau composite silicium-carbone et comme réaction chimique la complexation entre
I'indigo carmine et le mercure (11). L'insertion du silicium dopé p dans la matrice carbone graphite génére le
groupement silanol simultanément avec le groupement indigoide en présence d’une solution aqueuse d’indigo
carmine @ pH = 3. En miliev alcalin pH = 10, seule persiste la complexation avec le groupement indigoide.
La limite de détection obtenue a pH = 10 est 1 de ppb (5nM) dans la plage de concentration de mercure
comprise entre 25 nM (5 ppb) et 250 nM (50 ppb).

Mots-clés : capteur électrochimique, matériav composite, mercure (11), indigo carmine, silanol.

Abstract

The silicon-carbon; new composite material modified by indigo carmine for the
electrochemical detection of mercury in aqueous medium

In this study is proposed a new electrochemical mercury sensor in an aqueous medium that uses the silicon-
carbon composite material as the electrode and the complexation between indigo carmine and mercury (11) as
a chemical reaction. The insertion of the silicon doped p into the graphite carbon matrix generates the silanol
group simultaneously with the indigo group in the presence of an aqueous indigo carmine solution at pH = 3. In
an alkaline medium at pH = 10, only the complexation with the indigo group persists. The detection limit obtained
at pH = 101s of 1 ppb (5nM) in the mercury concentration range between 25 nM (5 ppb) and 250 nM (50 ppb).

Keywords : electrochemical sensor, composite material, mercury (1), indigo carmine, silanol.

1. Introduction

La contamination par I'élément trace métallique mercure (1) est en forte croissance ces derniéres années [1].
L’origine de la présence du mercure est liée principalement a I'activité anthropogénique comme les industries
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de production de I'électricité par combustion, de fusion des métaux et d’incinération de matiéres résiduelles,
I'orpaillage artisanal, la déforestation etc. Des objets d’usage courant, comme les tubes fluorescents, les
interrupteurs a bascule, les produits des technologies de I'information et des télécommunications, les
thermometres domestiques et les thermostats ainsi que 'amalgame dentaire, contiennent du mercure [1 - 4].
Le mercure libéré dans I'environnement est transporté par les eaux de ruisselements vers les eaux de surface
et les océans [1, 5 - 8]. La forme la plus toxique du mercure est le méthylmercure produit par les bactéries
présentes dans les sédiments [5]. Les bactéries servent de nourriture aux planctons [1, 3, 5]. Les planctons sont
consommés par les poissons herbivores, proies a leur tour de poissons carnivores (thons, requins, etc.). Ce circuit
forme une chaine de bioconcentration trés importante [5]. L'empoisonnement au mercure est appelé
hydrargyrisme. Le mercure, une fois dans la circulation sanguine, affecte le cerveau, le systéme nerveux [5, 9 - 11]
et en général les reins [12]. Comme il est soluble dans les graisses, il traverse facilement la barriére
placentaire et présente des risques pour le fetus. De plus, étant excrété dans le lait maternel, il constitue un
danger pour les nouveau-nés. La dose |étale en médecine du travail est comprise entre 150 mg et 300 mg de
mercure ingérée [13]. Les conséquences sanitaires occasionnées par l'intoxication au mercure sont
nombreuses, il devient donc urgent de développer des méthodes d’analyse et de détection fiables et rapides,
facile a conditionner [14, 15].

Les méthodes classiques [14, 16 - 19] longtemps utilisées sont onéreuses et nécessitent du personnel de
qualité [14]. Une alternative nouvelle a fait preuve d’efficacité ces derniéres décennies dans la détection des
polluants métalliques notamment le mercure. Il s’agit des capteurs électrochimiques [15]. Ces capteurs sont
des dispositifs compacts trés sensibles et sélectifs qui permettent des mesures in situ de haute qualité et de
précision [20]. La plupart de ces capteurs sont réalisés @ partir des électrodes de travail modifiées par des
groupements sensibles et sélectifs aux cations métalliques [21 - 23]. Ils sont aussi réalisés a partir des
matériaux composites modifiés par des groupements a affinité cationique [15, 24 - 27]. Récemment un
nouveau capteur @ mercure basé sur la complexation entre I'indigo carmine et le mercure sur une électrode
a pdte de carbone a été réalisé par [28], la limite de détection du capteur est de 1,5 ppb soit 7,5 nM. Dans la
suite de ses recherches, cette équipe a élaboré un matériau composite silicium-carbone qui présente une
activité électrochimique en présence d’indigo carmine en voltamétrie cyclique [29]. L’étude en voltamétrie d
impulsion différentielle permet de mettre en évidence les groupements qui se forment selon le pH de la
solution [29]. Dans ce présent travail le matériau composite silicium-carbone élaboré est appliqué d la
détection du mercure en voltamétrie a impulsion différentielle. Les paramétres pH, température et temps de
complexation sont étudiés et optimisés.

2. Matériel et méthodes
2-1. Appareillage

Les expériences électrochimiques sont réalisées avec un potentiostat Palm sens (d’Ecochemie Nertherlands)
contrdlé par le logiciel pstrace et piloté par ordinateur. La méthode analytique est la voltamétrie a impulsion
différentielle. L'électrode a pdte de composite silicium-carbone est utilisée comme électrode de travail (W).
L’électrode Ag/AgCl/KClsat est utilisée comme électrode de référence (R) et le platine comme contre électrode
(C). Le pH des solutions d’indigo carmine est mesuré par un pH-métre Hanna. Les courbes sont tracées avec le
logiciel origine pro 8. L’étude de I'influence de température sur la détection de Hg (1) est réalisée a I‘aide d’un
thermostat contenant de I'eau préalablement chauffée qu’on laisse refroidir progressivement. L’ensemble cellule-
électrode est solidaire du thermostat griice a de la pate a modeler. La cellule est thermiquement isolée par le
polystyréne. La température de 5°C est obtenue avec la cellule plongée dans un bain de glace.
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2-2. Préparation de I’électrode @ pdte de composite silicium - carbone

L’électrode a pdte de composite silicium-carbone est obtenue en mélangeant le carbone graphite et le silicium

pulvérisé (® = 0,22 pum) d la proportion de 10 % de la masse de carbone. A ce mélange est ajoutée I'huile
de paraffine (0,3 mL par gramme de carbone). Le mélange est pilé dans un mortier en porcelaine pour rendre
la pdte homogéne. La pdte homogéne est mixée dans le corps de I'électrode cylindrique par contrainte
mécanique et régulier sur du papier propre et lisse. L’électrode de travail est régénérée aprés chaque mesure.

2-3. Réactif et matériaux

Tous les produits chimiques utilisés sont de pureté analytique. La poudre de graphite (® = 0,22 um) est de
SIGMA-ALDRICH et la poudre de silicium obtenue a partir du silicium polycristallin dopé p de PHOTOWATT SA.
L’indigo carmine est de Aldrich Company. L'huile de paraffine est de la firme DP-PHARMA. La solution de soude
(NaOH), d’acide chlorhydrique (HCI) et le sulfate de fer (II) heptahydraté sont de Sharlau. Le sulfate de cuivre
pentahydraté et le mercure (I1) sont de MERCK. Le Sulfate de zinc de Chimie-plus, le nitrate de plomb de
PROLABO. Toutes les pesées sont réalisées avec une balance Sartorius. Les solutions sont préparées avec de
I'eau distillée. Le carbonate est la solution tampon utilisée.

2-4. Détection du mercure

La détection du mercure est observée lorsque le pic de courant en absence de mercure diminue aprés I'ajout
du mercure pour un temps de complexation fixé. Cette diminution est induite par la formation d’un complexe
inactif (Hg-1C) qui bloque les sites sélectifs de I'indigo carmine (IC). La formation du complexe est évaluée a
travers le pourcentage de réduction du courant d’oxydation de I'indigo carmine en voltamétrie a impulsion
différentielle. Le pourcentage de réduction (% 1) du pic de courant est calculé d I'aide de la Formule (1).

-1

%I = 11—2 X 100 (1
1

1) étant l'intensité dv pic de courant avant 'ajout dv mercure et I, lintensité dv courant aprés l'ajout dv

mercure pour un temps d'incubation de 10 min.

3. Résultats et discussion

L'activité électrochimique des électrodes a pdte de silicium et du composite silicium-carbone en contact avec
I'indigo carmine a été déja étudiée en voltamétrie cyclique [29]. D’aprés cette étude I'électrode & pite de
silicium n’a pas d’activité électrochimique en contact avec I'indigo carmine a cause du caractére bloquant du
silicium dans I'obscurité. L’étude a montré par ailleurs que I'électrode de composite silicium-carbone présente
une activité électrochimique importante en contact avec I'indigo carmine. En miliev acide a pdH = 3, il y a
apparition a la surface de I'électrode hybride de deux groupements, le groupement silanol et le groupement
indigoide. En miliev basique a pH = 10, seul le groupement indigoide apparait. La présence de deux
groupements en miliev acide rend la maftrise des phénomeénes a I'interface difficile. Le pH basique devient
de ce fait le pH favorable d la conception du capteur électrochimique d mercure avec I'électrode composite
silicium-carbone [29]. L'électrode hybride est donc étudiée par la méthode de la voltamétrie @ impulsion
différentielle en vue d’avoir des informations sur sa stabilité avec I'évolution du pH et de la température.
Cette électrode est par la svite appliquée d la détection du mercure. Le capteur élaboré est enfin testé dans
trois matrices réelles en vue d’étudier une probable interférence avec d’autres ions.
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3-1. Influence du pH et de la température sur le potentiel de pic d’oxydation
3-1-1. Inflvence dv pH

L’étude de I'effet du pH sur I'électrode hybride est investiguée par la méthode de la voltamétrie @ impulsion
différentielle. Le résultat de cette étude est présenté sur la Figure 1. La Figure T montre I'évolution du
potentiel de pic (E) lorsque le pH augmente. La courbe montre une décroissance linéaire du potentiel de pic
lorsque le pH augmente. Le pH influence notablement le potentiel de pic redox.
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Figure 1 : /nflvence dv pH sur le potentiel de pic dv couple redox dehydroindigo carmine / indigo carmine

Cette variation linéaire de E en fonction du pH traduit la stabilité du matériau d’électrode sur laquelle est
formée une fine couche de polymére relativement stable.

3-1-2. Inflvence de la température

L'influence de la température sur le potentiel de pic est aussi investiguée par la méthode de la voltamétrie a
impulsion différentielle. Le résultat de cette étude est présenté sur la Figure 2.
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Figure 2 : /nflvence de la température sur le potentiel de pic dv couple Dehydroindigo carmine /
Indigo Carmine
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Cette courbe présente deux parties :
- une partie linéaire oU les potentiels de pic décroissent linéairement,
- une partie o0 les potentiels de pic se dispersent.

La décroissance linéaire du potentiel de pic a liev entre 5°C et 40°C, cette décroissance traduit la stabilité de
I'électrode composite silicium-carbone @ cet intervalle de température. Aprés 40°C, les valeurs de potentiels de
pic de courant se dispersent. La température influence le potentiel redox donc la réaction d’oxydoréduction [30].
Au-deld de 40°C le matériau composite devient instable. L'électrode ainsi élaborée est appliquée a la
détection du mercure @ pH = 3 et a pH = 10.

3-2. Application de I’électrode & la détection du mercure a pH =3 etapH =10

L’ajout du mercure (Il) de concentration 100 ppb au milieu réactionnel entraine une diminution des courants
aussi bien en miliev acide qu’en milieu alcalin. Pour ce qui est du groupement indigoide, ndtre résultat obtenu
en électroanalyse confirme les travaux déja réalisés en spectrophotométrie par [31] qui montrent que I'indigo
carmine forme un complexe avec le mercure. Nous mettons ici pour notre part dans cette étude la
complexation du mercure par le silanol formé en présence du silicum. La diminution du courant du
groupement silanol concurremment avec celui de I'indigo carmine en présence du mercure est la preuve que
ce groupement forme aussi un complexe électroinactif avec le mercure. La composition de la pdte influence
I'activité de I'électrode. Ces complexes formés passivent la surface de I'électrode. Ces observations sont
traduites par les voltamogrammes a impulsion différentielle de la Figure 3.
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Figure 3 : Réaction des groupements silanol et indigoide : (a) en miliev acide d pH = 3, (b) miliev basique pH = 10.
Indigo carmine 1 mM, Vitesse de balayage 30 mV / s ; temps de conditionnement 10 min

3-3. Comparaison de la sélectivité des groupements indigoide et silanol

L'activité des deux groupements silanol et indigo carmine est comparé d travers une étude du pourcentage
de réduction de pic de courant en miliev acide a pH = 3 en fonction du temps de complexation qui varie de 5
min a 80 min (Figure 4). Les courbes croissent rapidement de 0 a 20 min o0 elles commencent d se stabiliser
vers un palier a 60 % pour I'indigo carmine et 75 % pour le silanol. Ainsi donc aprés 20 min tous les sites actifs
accessibles de I'indigo carmine ou du silanol adsorbé d la surface de I'électrode sont presque tous complexés. Les
autres restants actifs du fait de 'encombrement sphérique (40 % et 25 % du pic de courant). En milieu acide, la
courbe du pourcentage de réduction de pic de courant du silanol est au-dessus de celle de I'indigo carmine
(Figure 4). Le silanol reste donc plus actif vis-a-vis de la complexation du mercure que I'indigo carmine.
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Figure 4 : Pourcentage de réduction des groupements indjgoides (® ) et silanol M) en présence dv mercure
de concentration 100 pph en miliev acide pH = 3, temps de conditionnement 10 min [28]

3-4. Complexes du mercure formés en milieu acide et en milieu alcalin

Le complexe prépondérant du mercure obtenu avec I'indigo carmine est Hg-1C [28]. En miliev aqueux suivant
la nature du pH, I'ion mercure (1) forme des complexes avec certains ions en présence. Walcarius et coll. les
ont nommés complexes hydroxylés du mercure [15]. En miliev acide, les complexes qui sont formés par le
mercure avec les ions en solution sont Hg(OH)*, HgOHC|, HgCl3™ ou Hg Cl3™. En milieu basique par
contre, il se forme le complexe Hg(OH),. Pour ce qui concerne le silanol, selon [32] I'ion Hg™* ne se fixe pas
sur les groupements silanol de surface. La formation de complexe entre le silanol et le mercure(l1) donne les
produits suivants : =Si-0-Hg-0H (pour I'adsorption de Hg(OH),, et = Si-0-Hg™ (pour I'adsorption de HgOH™).
Ces complexes hydroxylés interféerent donc avec ceux de I'indigo carmine [28, 31] et du silanol [32]. Le
Tableav 1 présente I'influence du pH sur le pourcentage de réduction du pic de courant. Les valeurs du
tableau indiquent une importante réduction du pic de courant a pH = 4 et pH = 10 et un faible pourcentage
de réduction de pic de courant pour un pH compris entre 6 et 10. Le fort pourcentage de réduction du pic a
pH = 4 est lié d la formation des nombreux complexes hydroxylés du mercure (HgOH™, Hg(OH),, HgOHCI) [15]
simultanément d celui de I'indigo carmine [28] et du silanol [32]. En miliev basique en plus de ceux issus de
I'indigo carmine, un seul complexe hydroxylé Hg(OH), [15] influence le pic de courant.

Tableau 1 : /nflvence du pH sur la complexation

pH % de réduction du pic
4 57,13
44,68
1 36,62
33,88
10 50,56

Cette influence comparée aux complexes formés avec l'indigo carmine sera négligée vue son faible
pourcentage de réduction de pic. Le pH d’étude est donc choisi égal a 10 pour garantir une faible interférence
des autres ions. En tenant compte des résultats précédents, le capteur élaboré a ses meilleures performances
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vis-a-vis de la complexation du mercure en miliev alcalin. Cest pourquoi dans la svite, nous statuerons sur
les paramétres qui influencent les performances du capteur placé seulement en milieu alcalin, pH = 10.

3-5. Evolution du pic de courant de I’électrode hybride (EPC-Si) en fonction du temps d’analyse
en milieu alcalin

Lorsqu’on ajoute le mercure (I1) de concentration 100 ppb au miliev réactionnel et qu’on fait varier le temps,
les résultats obtenus sont représentés a la Figure 5.
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Figure 5 : £volution dv pic de courant anodigue sur électrode hybride FPC-Si @) en fonction dv temps de
conditionnement

L’on observe une dépendance non linéaire entre le courant anodique et le temps [28]. L'ajout des ions mercure
(1) entraine une diminution du pic de courant entre 0 et 60 min, puis une stabilisation d partir de 60 min. Cette
diminution du courant de pic est due a la formation du complexe Hg-1C électroinactif qui bloque les sites
sélectifs de I'indigo carmine adsorbé d la surface de I'électrode hybride comme obtenu avec I'électrode d pdte
de carbone [29]. Chaque fois qu’un complexe Hg-1C se forme, le courant diminue. La stabilisation du courant
d une valeur limite indique que tous les sites de complexation de I'indigo carmine sont occupés chacun par un
ion Hg(ll). Il'y a un encombrement de la surface active de I'électrode en complexe Hg-1C conduisant & une
saturation du courant d’oxydation.

3-6. Influence de la température sur la réaction de complexation

L'influence de la température sur le pourcentage de réduction du pic est étudiée avec I'électrode hybride entre
5°Cet 60°C. Le résultat est présenté sur la Figure 6. Cette courhe présente une partie linéaire entre 5°C et
30°C puis une dispersion des mesures au-deld de 30°C, synonyme de l'instabilité du matériau @ ces
températures. Cest le siege de transfert électronique multiple et aléatoire. La température augmente le
désordre dans I'électrode hybride. L'attelage organo-minéral sous I'effet de la température est instable pour
préconcentrer sélectivement le mercure.
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Figure 6 : Fffet de la température sur le pourcentage de réduction, FPC-Sifm ) temps de réaction 15 min

3-7. Interférence

La détection de certains métaux lourds comme le cuivre (1), le plomb (I1), le zinc (I1) et le fer (1) est réalisée
avec I'électrode hybride silicium-carbone en vue d’étudier leur probable interférence avec la formation du
complexe Hg-IC. Le pourcentage de réduction du pic d’oxydation de I'indigo carmine suite a I'ajout d'une
concentration de 100 ppb en divers élément trace a pH = 10 est contenu dans le Tableav 2. Les résultats
dv Tableav Zreprésentent la moyenne pondérée d’av moins six mesures.

Tableav 2 : Pourcentage de réduction du pic d'oxydation de /'indigo carmine de concentration 1 mM sur
['électrode hybride silicium-carbone FPC-Si

lons 100 ppb % de réduction d’IC
Hg™* 50,87
In™ 48,5
Cu?* 59,7
Ph?* 37,44
Fe’* 40,53

L’étude montre que I'électrode hybride silicium-carbone modifiée par I'indigo carmine est sélective face aux
cations mercure (I1), cuivre (1) et zinc (11) [33]. En miliev alcalin, ces complexes sont en compétition avec la
formation du complexe Hg(OH), comme le suggere [15]. Les proches valeurs du pourcentage de réduction du
pic d’oxydation de I'indigo carmine avec les ions cuivre (II), zinc (I1) et mercure (1) traduisent le fait que les
complexes formés par ces ions avec I'indigo carmine peuvent interférer avec la formation du complexe Hg-IC
en milieu naturel oU les concentrations en ion cuivre (I1) et zinc (I1) sont largement supérieures a celle du
mercure (I1). Il est donc nécessaire d’ajouter au milieu réactionnel un agent masquant [28]. Pour connaitre la
sensibilité de la méthode, la courbe de calibration s’avére indispensable.

3-8. Courbe de calibration

La Figure 7donne la courbe de calibration obtenue avec I'électrode hybride silicium-carbone. La fonction est
linéaire entre 25 nM (5 ppb) et 250 nM (50 ppb), avec un coefficient de corrélation est de r> = 0,998. La limite
de détection obtenue, déterminée comme selon [28, 34] est estimée a 5 nM (soit 1 ppb). Elle est égale a la
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concentration de mercure autorisé en eau de boisson par [35]. Au-dela de 50 ppb un plateau est observé.
Cette observation indique que I'excés de mercure (1) présent dans la solution n’est plus complexé pour former
le complexe Hg-IC.
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Figure 7 : Fvolution du pic d'oxydation suite i | ajout successif de diverses concentrations de mercure
temps de conditionnement 10 min ; Epulse = 100 mV, temps de pulsation = 0,075, vitesse de

balayage 30m V /s, EPC-Sim)

La technique élaborée peut étre utilisée pour le contrdle régulier de la potabilité de I'eau vis a vis du mercure.
La droite de calibration a pour Equation (2)-

y = 02786x + 0,2798 2

La technique élaborée est testée dans frois matrices.

3-9. Application analytique

Les matrices réelles étudiées sont I'eau courante de robinet, I'eau d’un puits du village d’Azito (village de la
commune de Yopuogon au sud d’Abidjan) [28] et le jus d’orange industriel. Deux tests sont réalisés. Dans le
premier test, les matrices ne sont pas préalablement traitées avant d’étre ensemencées par le mercure. Dans
le second test, I'eau de puits et le jus d’orange sont préalablement traités avant la contamination par le
mercure. La méthode d’étalon multiple [28] permet de déterminer la teneur en mercure dans les matrices
réelles. Il s’agit de comparer les concentrations de mercure récupérées par le capteur a celle ajoutées d la
matrice réelle. La concentration en mercure (Il) est fixée a 30 ppb (valeur appartenant a la courbe de
calibration). Le Tableav 3 présente les résultats de la détection du mercure (I1) dans I'eau robinet.

Tableau 3 : Détection dv mercure dans ['eav de robinet avec 'électrode hybride EPC-Si

Echantillon Mercure (Il) ajouté | Mercure (ll) trouvé | % de recouvrement
1 10 9,47 94,70
2 25 24,68 98,70
3 30 30,27 100,90

Le taux de récupération du mercure (I1) dans I'eau de robinet est supérieur d 94 %. La sélectivité du capteur
est acceptable. Le Tahleav 4 présente la moyenne pondérée obtenue de six mesures successives pour les
matrices jus d’orange et eau de puits non traitées.
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Tableau 4 : Détection de mercure (1)) dans différentes matrices non traitées pour 'électrode EPC-Si

Matrices [Hg*"1ajouté (pph) | [Hg*"1trouvé (ppb) | % de recouvrement
Eau de puits 30 16,59 55,30
Jus d’orange 30 14,472 48,24

Les résultats du Tableav 4 montrent que la méthode d’étalon multiple permet une faible récupération du
mercure (l1) ensemencé dans les matrices non traitées. Aprés la filtration, les échantillons d'eau de puits et
de jus d’orange sont acidifiés d un pH de 2,0 et dilués avec un tampon pour ajuster le pH @ 10 avant I'analyse.
Les résultats du taux de récupération sont contenus dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Détection dv mercure (1]) dans différentes matrices traitées pour I'électrode EPC-Si

Matrices [ng+] ajouté (pph) [ng+] trouvé (pph) % de recouvrement
Eau de puits 30 26,82 894
Jus d’orange 30 24,378 81,26

Les résultats montrent un taux de récupération de mercure (Il) inférieure a 90 % malgré le traitement apporté
aux matrices. Le mercure (1) semble indisponible ou que les sites de complexation sont déja occupés par des
composés dissouts dans les matrices réelles. La sélectivité de I'électrode hybride modifiée par I'indigo
carmine augmente avec le traitement apporté aux matrices. Cette sélectivité n’est cependant pas suffisante.
L’électrode hybride peut &tre utilisée pour les contrdles de routine de détermination du mercure (I1).Dans tous
les cas, pour la complexation du mercure (11), I'électrode @ pdte de composite silicium-carbone ou électrode
hybride (EPC-Si) est sélective et sensible.

4. Conclusion

L’incorporation du silicium semi-conducteur dopé p a donné un nouveau type d’électrode organo-minéral. Le
matériau élaboré modifié par I'indigo carmine et le silanol complexe les ions mercure (I1) en miliev aqueux.
[l permet de réduire la limite de détection a 5 nM, quantité de mercure tolérée en eau de boisson. Il peut donc
etre utilisé pour contrdler la potabilité de I'eau de robinet. En milieu réel, sa précision reste encore
insuffisante. Le capteur de mercure (1) mis au point, par son originalité avec I'incorporation du silicium dopé
p, peut étre utilisé pour la détection de routine du mercure (1) dans les matrices réelles.
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