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RESUME 

 

Ce travail de thèse est consacré à la synthèse électrochimique de films minces d’hydroxydes 

doubles lamellaires (HDL) et à l’élaboration de biocapteurs enzymatiques à détection 

ampérométriques, utilisant ces films comme matrices d’immobilisation des enzymes.  

Des études préalables de synthèse de suspensions de HDLs à partir de la neutralisation de 

mélange de cations métalliques divalents et trivalents par la soude ont été effectuées. Les 

solides formés ont été caractérisés par spectroscopie FTIR et par diffraction des rayons X ; 

leurs compositions ont été déterminées par dosages chimiques et par ICP-OES. Les conditions 

permettant de former exclusivement un HDL ont été précisées pour plusieurs couples cations 

divalents / cations trivalents, en présence d’ions bicarbonate ou du complexant EDTA. Les 

suivis pHmétriques ont permis de définir les compositions d’électrolytes les plus adaptées 

pour les synthèses électrochimiques des films de HDLs.  

Des films minces d’Hydrotalcite ou de Pyroaurite ont été obtenus sur substrat conducteur (Pt, 

Au) par augmentation du pH local résultant de la réduction de l’oxygène dissous ou de l’eau. 

Les paramètres potentiel, courant et temps de réduction ont été étudiés.  

Des comportements électrochimiques linéaires de ces électrodes modifiées vis-à-vis de l’ion 

ferricyanure ou des produits de catalyse enzymatique, H2O2 et NADH, ont été mis en 

évidence.  

Deux types de biocapteurs, à glucose ou à lactate, ont été fabriqués par co-déposition 

électrochimique du film HDL et de l’enzyme, glucose oxydase ou lactate déshydrogénase. 

Leurs sensibilités ampérométriques pour leur substrat, glucose ou lactate, ont été étudiées en 

fonction de différents paramètres de préparation ou de fonctionnement. 

 

 

Mots clés : Hydroxyde double lamellaire HDL, film mince, comportement électrochimique, 

biocapteur.  

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

This work is devoted to the electrochemical synthesis of layered double hydroxides (LDH) thin 

films and to the development of enzymatic biosensors with amperometric detection, using these 

films as immobilization matrices of enzymes.  

Preliminary studies of LDH suspensions synthesis by neutralization of mixed divalent and 

trivalent metallic cations with sodium hydroxide were performed. The powders were 

characterized by FTIR spectroscopy and X-ray diffraction, and their compositions were 

determined by chemical titration and ICP-OES. Conditions for the formation of pure LDH were 

specified for several couples of divalent / trivalent cations, in the presence of bicarbonate ions or 

EDTA. The pH titration curves allow the determination of the best suited electrolyte 

compositions for the electrodeposition of LDHs films. 

Hydrotalcite or Pyroaurite thin films were obtained on conductive substrates (Pt, Au) from the 

increase of local pH induced by dissolved oxygen or water electrochemical reduction. The 

following parameters were studied, potential, current and reduction time. The linear 

electrochemical behaviour of these LDH-modified electrodes was verified for the oxidation of 

ferricyanide ions or H2O2 and NADH, the products resulting from bio-catalysed reactions. 

Two types of biosensors, for glucose or lactate determination, were elaborated by 

electrochemical co-deposition of LDH film and enzyme, glucose oxidase or lactate 

dehydrogenase. Amperometric sensitivities for glucose or lactate were studied as a function of 

preparation and operation parameters.  

 

Keywords: layered double hydroxide (LDH), thin film, electrochemical behaviour, biosensor. 
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Les besoins en analyses chimique ou biologique connaissent depuis quelques années un essor 

important, lié à une volonté de plus en plus forte de contrôle de l’état de notre environnement 

et de notre santé, d’optimisation économique et écologique de nos procédés industriels, et de 

qualité de nos biens de consommation. 

En ce qui concerne les eaux naturelles, cette prise en compte se concrétise par une évolution 

de la réglementation et notamment, au niveau européen, par la Directive Cadre sur l’Eau 

(DCE, décembre 2000) qui est un texte législatif permettant de protéger et d’améliorer la 

qualité de toutes les ressources en eau avec l’objectif d’atteindre le bon état chimique et 

écologique des milieux aquatiques à l’horizon 2015. Les méthodes de référence actuellement 

utilisées pour contrôler et surveiller les eaux reposent essentiellement sur des procédures de 

laboratoire qui, bien que présentant un grand nombre d’avantages (sensibilité, fiabilité, 

robustesse), restent néanmoins longues, chères et peu adaptées à un contrôle fréquent, voire 

permanent. L’arrêté autorise l’utilisation d’autres méthodes lorsque les résultats obtenus sont 

équivalents à ceux fournis par les méthodes de référence, mais celles-ci doivent faire l’objet 

d’une validation.  

Pour les installations classées pour la protection de l’environnement (ICPE), les performances 

environnementales doivent satisfaire à la norme ISO 14000 qui stipule entre autre que les flux 

de polluants ne doivent pas dépasser des seuils de concentration admis et qui impose à 

l’exploitant de mettre en place un programme d’auto-surveillance l’obligeant normalement à 

prendre en compte la variabilité qualitative et quantitative de ses émissions. 

 

Pour le diagnostic médical, une intense recherche est également menée dans le domaine de 

l’analyse et les efforts se focalisent sur la miniaturisation et l’intégration de systèmes multi-

mesures, sur leur simplicité de fonctionnement et sur leur implantation éventuelle au sein 

même des organismes. 

 

Dans différents secteurs industriels et en particulier l’agroalimentaire, les problématiques 

liées au contrôle des matières premières, aux procédés de transformation, au contrôle-qualité 

réglementaire et à la traçabilité occasionnent une forte demande en moyens d’analyse rapides 

nécessitant un minimum d’intervention de la part de l’utilisateur dans ses fonctions de 

calibration ou de régénération par exemple.  
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Les biocapteurs sont des dispositifs d’analyse qui répondent à ces exigences pour la détection 

et le dosage d’espèces chimiques ou biochimiques, et ils peuvent par conséquent être 

envisagés en remplacement de certains des instruments généralement utilisés. En effet, ils 

présentent des avantages très intéressants tels que leur facile mise en œuvre, leur simplicité de 

fonctionnement, leur réponse rapide, leur sélectivité, leur faible coût, … De manière générale, 

la conception de biocapteur consiste en un couplage d’une molécule biologique sensible ayant 

une reconnaissance moléculaire avec un transducteur physique permettant la conversion du 

phénomène biologique induit par cette reconnaissance en un signal interprétable. Cependant, 

malgré les efforts intenses faits en matière de recherche, très peu de réalisations commerciales 

ont vu le jour, en raison de leur principal inconvénient qui réside dans la dénaturation et 

l’instabilité de la molécule biologique. Pour remédier à ces problèmes, les recherches 

actuelles sont orientées vers la création et l’amélioration des matrices d’immobilisation 

déposées sur le transducteur ou vers le greffage covalent de la molécule directement sur le 

transducteur. Les matrices les plus utilisées sont les polymères, les sol-gels de silice et les 

argiles cationiques ou anioniques également appelées hydroxydes doubles lamellaires. 

 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des minéraux constitués d’empilements alternés de 

feuillets plans d’octaèdres M(OH)6 incluant des cations divalents et trivalents, et 

d’interfeuillets d’anions hydratés. Ces composés suscitent l’intérêt depuis quelques années car 

d’une part, ils sont assez faciles à synthétiser (sous forme de poudre tout au moins), sont non-

toxiques et peu coûteux et d’autre part, ils présentent des propriétés intéressantes d’échange 

anionique, d’adsorption et de porosité, qui permettent d’envisager l’intercalation d’une grande 

variété d’anions (inorganiques ou bio-organiques) et le piégeage ou l’immobilisation 

d’espèces diverses, chimiques ou biochimiques, conférant à ces matériaux hybrides une 

réactivité particulière.  

Des biocapteurs utilisant une matrice hydroxyde double lamellaire ont déjà été étudiés, 

notamment par Cosnier et Mousty ; ceux-ci ont été fabriqués par dépôts d’une goutte de 

suspension hydroxyde double lamellaire/enzyme sur la surface du transducteur. Compte tenu 

de l’expérience de notre équipe dans la synthèse des films minces et avec l’objectif 

d’améliorer les performances analytiques, nous avons choisi de développer des biocapteurs en 

mettant en oeuvre une procédure permettant de former un film mince d’hydroxyde double 

lamellaire par voie électrochimique et d’y incorporer en même temps une enzyme.  

 
Les résultats reportés dans ce mémoire s’articulent autour de trois chapitres. 



Introduction générale 

 

 - 3 - 

Le premier chapitre présente une revue bibliographique des connaissances sur les hydroxydes 

doubles lamellaires et les biocapteurs. Après une présentation générale des hydroxydes 

doubles lamellaires, nous exposerons les différentes méthodes de synthèse et leurs 

applications actuelles ou potentielles. Concernant les biocapteurs, les différents types et leurs 

principes de fonctionnement seront décrits. Les éléments développés permettront de poser la 

problématique de la présente étude. 

 

Le chapitre II est principalement dédié à la synthèse des hydroxydes doubles lamellaires sous 

forme de poudre ou de film mince et à leur caractérisation. Dans une première partie, nous 

décrivons le principe général de synthèse par voie électrochimique que nous utiliserons pour 

former les films minces d’hydroxydes doubles lamellaires. Dans la deuxième partie, des 

expériences de neutralisation de mélanges de cations divalents et trivalents par la soude en 

milieu bicarbonate ou EDTA sont réalisées. A partir des suivis pHmétriques et des 

caractérisations DRX et FTIR des solides formés, les différents processus réactionnels sont 

attribués, en particulier la zone d’obtention de l’hydroxyde double lamellaire. Des dosages 

chimiques et par ICP-OES permettent d’établir la composition de ces phases solides et 

éventuellement d’en déduire une formule pour l’hydroxyde double lamellaire. Dans la 

troisième partie, des films minces d’hydroxydes doubles lamellaires sont synthétisés et 

caractérisés ; l’influence de divers paramètres tels que le potentiel ou le courant imposé, le 

temps est également étudié. 

 

Dans le chapitre III, nous étudierons tout d’abord la réponse électrochimique d’électrodes de 

platine modifiée par un film mince d’hydroxyde double lamellaire électrodéposé, vis-à-vis de 

la molécule-sonde ferricyanure et de H2O2 ou NADH qui sont les produits bio-générés au 

cours du fonctionnement des biocapteurs. Nous présenterons ensuite la fabrication de nos 

deux biocapteurs Pt/hydroxyde double lamellaire+enzyme électrodéposé ainsi que leurs 

performances pour le dosage du glucose et du lactate. 
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I.1. INTRODUCTION  

Les hydroxydes doubles lamellaires, également appelés argiles anioniques [1], sont connus 

depuis plus de 150 ans avec la découverte de l’hydrotalcite, qui constitue avec la sjogrenite, 

les composés types de cette grande classe de minéraux. La stœchiométrie de l’hydrotalcite, 

[Mg6Al 2(OH)16][CO3.4H2O] a été correctement déterminée pour la première fois en 1915 par 

Manasse [2,3] ; en revanche, ce n’est qu’à partir des années 1960 que la structure des 

hydroxydes doubles lamellaires a été décrite (Almann [4] et Taylor [5,6]). Actuellement, des 

incertitudes demeurent sur la composition ou l’arrangement des atomes dans les feuillets et 

les interfeuillets qui sont à l’origine de polémiques dans la littérature [7].  

 

La synthèse de matériaux hybrides organiques-inorganiques ouvre de nombreuses 

perspectives aussi bien au niveau de la recherche fondamentale qu’au niveau des applications. 

Ces matériaux généralement obtenus par des procédés de «chimie douce» combinent en effet 

les propriétés des composés organiques ou biologiques à celles des composés inorganiques. 

Leurs applications sont multiples : catalyseurs ou précurseurs de catalyseurs, matériaux 

fonctionnels, matériaux nanocomposites, matériaux pour la séparation et pour les 

biocapteurs… 

 

Le développement d’électrodes modifiées, avec pour applications principales les capteurs, est 

un enjeu important des recherches actuelles en électrochimie. Des composés organiques et 

inorganiques tels que des couples redox, des polymères, des zéolites, des argiles, des solides 

microporeux, ont été envisagés pour modifier les électrodes [8-10]. Des résultats prometteurs 

ont été notamment obtenus avec les hydroxydes doubles lamellaires [11,12]. 

 

Dans ce chapitre, nous dresserons un état de l’art des connaissances sur les hydroxydes 

doubles lamellaires et sur les biocapteurs pour justifier le travail que nous avons entrepris. 

 

I.2. GENERALITES SUR LES HYDROXYDES DOUBLES 

LAMELLAIRES  

Depuis la fin des années soixante, les hydroxydes doubles lamellaires ont été beaucoup 

étudiés pour leurs propriétés d’échange anionique ou électronique, leurs propriétés 
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magnétiques. Les recherches actuelles visent essentiellement à la préparation de nouveaux 

composés ou la mise en œuvre de nouvelles méthodes de préparation.  

 

I.2.1. STRUCTURE DE BASE 

La structure des hydroxydes doubles lamellaires découle de celle de la brucite, Mg(OH)2, qui 

appartient au groupe structural dont le composé type est CdI2. La structure de la brucite 

correspond à une superposition de feuillets plans d’octaèdres Mg(OH)6 dont la cohésion est 

assurée par des liaisons hydrogène (Figure I-1). Les octaèdres sont liés entre eux par leurs 

arêtes et chaque ion hydroxyle est partagé entre trois octaèdres [13]. 

MgMgMgMg

 

Figure I-1 : Structure cristalline tridimensionnell e de la brucite Mg(OH)2 [14].  

Dans un hydroxyde double lamellaire, une partie des cations divalents est remplacée par des 

cations trivalents ce qui confère aux feuillets un excédent de charges positives; cet excédent 

est compensé par les charges négatives d’anions intercalés dans les inter-feuillets. Des 

molécules d'eau [3,15].sont également présentes dans les interfeuillets La figure I-2 montre 

une structure schématique d'un hydroxyde double lamellaire [16]. 
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Feuillets:     Mg2+,     Al3+,     OH-

Interfeuillets :     An- (anions)

H2O

Feuillets:     Mg2+,     Al3+,     OH-

Interfeuillets :     An- (anions)

H2O

Feuillets:     Mg2+,     Al3+,     OH-Feuillets:     Mg2+,     Al3+,     OH-

Interfeuillets :     An- (anions)Interfeuillets :     An- (anions)

H2OH2O

 

Figure I-2 : Schéma de l’empilement dans un hydroxyde double lamellaire [16]. 

La cohésion entre les feuillets et les inter-feuillets met en jeu une combinaison complexe 

d’effets électrostatiques et des liaisons hydrogène entre les groupes hydroxyles, les anions et 

les molécules d'eau. Les liaisons hydrogène sont soumises à des modifications constantes 

dans le temps ce qui donne aux inter-feuillets une structure désordonnée [7]. Les groupes 

hydroxyles adjacents aux cations trivalents sont très polarisés et interagissent de manière forte 

avec les anions dans les inter-feuillets ; cette forte interaction est vraisemblablement à 

l’origine des capacités de gonflement limitées des hydroxydes doubles lamellaires.  

La nature et les proportions relatives des cations divalents et trivalents dans les feuillets mais 

aussi la nature des anions intercalés dans les inter-feuillets sont modifiables ce qui conduit à 

une grande diversité d’hydroxydes doubles lamellaires ayant la formule générale [MII
1-x 

M III
x(OH)2]

x+[x/nAn-, yH2O]x- dans laquelle [MII1-x M
III

x(OH)2]
x+ donne la composition du 

feuillet et [x/nAn-, yH2O]x- celle de l’inter-feuillet. La littérature rapporte aussi l’existence 

d’hydroxydes doubles lamellaires constitués de trois ou quatre cations différents [17] ou 

impliquant un cation monovalent comme dans les composés  de type [LiAl2(OH)6]
+ [1/nAn-

.yH2O]- [7].Dans la suite de ce chapitre, les notations suivantes seront prises :  

M-N-A est un hydroxyde double lamellaire avec MII
 et NIII  comme cations métalliques et A 

comme anion intercalé  

M/M’-N-A est un hydroxyde double avec un mélange de deux cations divalents MII  et M’II 
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M-N/N’-A est un hydroxyde double avec un mélange de deux cations trivalents NIII  et N’III  

Il a été montré que les cations divalents et trivalents comme Al3+, Fe2+, Ni2+, Zn2+ dont le 

rayon ionique est proche de celui de Mg2+ peuvent facilement se substituer à ceux-ci et 

occuper les emplacements octaédriques des feuillets plans [3] ; ces cations sont de ce fait 

trouvés couramment dans les hydroxydes doubles lamellaires. Les compositions les plus 

probables correspondent à une valeur de x comprise entre 0,2 et 0,33 [18] dans la formule 

générale [MII
1-x M

III
x(OH)2]

x+[x/nAn-, yH2O]x-. Des hydroxydes doubles lamellaires avec une 

valeur de x en dehors de ces limites ont été rapportés dans la littérature, mais sans certitude 

concernant leur pureté [19]. 

Une des propriétés les plus intéressantes des hydroxydes doubles lamellaires est leur capacité 

d’échanges anioniques qui permet d’envisager l’intercalation d’une grande variété d’anions : 

anions carbonate [20], nitrate [16], chlorure [21], anions organiques [22], complexes 

anioniques [23,24], oxo-anions [25], biomolécules [16]. 

 

I.2.2. PREPARATION DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES 

Plusieurs méthodes ont été utilisées avec succès pour synthétiser les hydroxydes doubles 

lamellaires : la coprécipitation, l'échange ionique, la reconstruction basée sur le 

prétendu "effet de mémoire", la synthèse par voie électrochimique, la synthèse sol-gel et le 

vieillissement en conditions hydrothermales [11,24,26-28]. Les caractéristiques principales de 

chacune d’entre elles sont rappelées ci-dessous.  

 

I.2.2.1. Coprécipitation 

La coprécipitation est la méthode de synthèse la plus utilisée; elle a permis d’obtenir des 

hydroxydes doubles lamellaires avec une grande variété de cations et d’anions dans les 

feuillets et les inter-feuillets [29]. Elle consiste à mettre en présence une base, des cations 

divalents et trivalents et des anions dans un ordre qui sera détaillé ci-dessous. Les cations 

divalents et trivalents proviennent de sels métalliques dans lesquels les contre-ions sont 

généralement des ions chlorure ou nitrates car ceux-ci s’incorporent peu dans les inter-

feuillets, à l’inverse d’anions divalents comme les ions carbonate. Les ions carbonate peuvent 

être ajoutés à la solution ou apportés involontairement car ils résultent de la neutralisation du 

CO2 dissous par les solutions basiques. En fait, il est nécessaire de travailler sous atmosphère 
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inerte si on veut synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires sans ions carbonate dans les 

inter-feuillets. 

 

Afin d'assurer la précipitation simultanée des différents cations métalliques, il est nécessaire 

de travailler à un pH supérieur - ou au moins égal- au pH de précipitation de l'hydroxyde le 

plus soluble [1]. Le tableau I-1 reporte les pH de précipitation, et éventuellement de 

redissolution, des hydroxydes des cations les plus couramment rencontrés dans les 

hydroxydes doubles lamellaires.  

Cations pH pour 10-2 mol L-1 pH pour 10-4 mol L-1 pH de re-dissolution 

Al 3+ 3,9 8,0 9,0-12,0 

Cr3+ 5,0 9,5 12,5 

Zn2+ 6,5 8,0 14 

Ni2+ 7,0 8,5  

Fe2+ 7,5 9,0  

Fe3+ 2 2,7  

Ca2+ 12,5 13,5  

Mg2+ 9,5 10,5  

Tableau I-1 : pH de précipitation et de redissolution d’hydroxydes de cations divalents et trivalents [1] les 

plus courants dans les hydroxydes doubles lamellaires.  

 

La coprécipitation consiste en une condensation en solution d’unités octaèdriques M(OH)6 qui 

conduit à la formation de feuillets brucitiques de distribution uniforme avec une incorporation 

progressive d’anions solvatés [16]. Après coprécipitation, un traitement thermique est souvent 

effectué afin d'augmenter le rendement de précipitation et/ou la cristallinité des particules. Les 

trois méthodes de coprécipitation les plus utilisées sont détaillées ci-dessous.  

 

I.2.2.1.1. Coprécipitation à sursaturation élevée  

Cette méthode consiste à ajouter, à une solution alcaline contenant l’anion à intercaler, une 

solution contenant les cations divalents et trivalents métalliques.  

L’excès de base initial induit l’existence d’un nombre élevé de germes de cristallisation, ce 

qui conduit la formation d’hydroxydes doubles lamellaires mal cristallisés ; il peut également 

favoriser dans certains cas, la formation d’autres composés (oxydes/hydroxydes métalliques).  
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Un traitement thermique après coprécipitation améliore la cristallinité des hydroxydes doubles 

lamellaires mais il ne permet pas d’éliminer les autres composés présents.  

Cette coprécipitation a été ainsi utilisée pour : 

- la synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires bimétalliques et multimétalliques avec 

des carbonates dans les interfeuillets tels que Cu/Co/Zn-Al-CO3 et Cu/Zn/Co-Cr-CO3 qui sont 

des précurseurs de catalyseurs [17,30], la synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires à base de 

Mg-Al avec divers anions intercalés : OH-, Cl-, SO4
2-, α-H2W12O40

6-… [31]. 

- la synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires avec des anions organiques comme le 

phényl phosphonate [32], et l'indole-2-carboxylate (ICTA) [33].  

 

I.2.2.1.2. Coprécipitation à basse sursaturation  

A la solution contenant l'anion à intercaler, on additionne, en même temps et lentement, la 

solution contenant les cations divalents et trivalents et la solution de base, en contrôlant le pH 

[3]. Ce mode opératoire fait que l’anion à intercaler est en excès, ce qui peut conduire à sa 

présence quasi-exclusive dans les inter-feuillets de l’hydroxyde double lamellaire formé. De 

nombreux hydroxydes doubles lamellaires avec divers anions intercalés tels que CO3
2- [34] 

NO3
- [35], le naphthalene-2,6-disulfonate [36], les tetracyanoquinodiméthane [37] et [Ni 

(EDTA)]2- [38] ont été ainsi préparés par coprécipitation à basse sursaturation.  

 

Une variante de cette coprécipitation consiste à ajouter la base à une solution contenant les 

cations divalents et trivalents et l’anion à intercaler. C’est cette variante qui a été utilisée par 

Boclair et Braterman [21]. Ils ont ainsi suivi les variations de pH au cours de l’ajout d’une 

solution basique dans les mélanges suivants (Mg-Al, Mg-Fe, Ni-Al, Co-Al) en présence 

d’ions chlorure. La comparaison des courbes de neutralisation obtenues avec les mélanges de 

cations métalliques et avec des solutions renfermant un seul cation métallique leur a permis 

d’attribuer les divers processus à des réactions de neutralisation et de déterminer le pH de 

formation de l’hydroxyde double lamellaire. Avec les mélanges Mg-Fe et Mg-Al, ils ont 

montré que l’écart de pH important entre la précipitation de Al(OH)3 ou Fe(OH)3 et celle de 

Mg(OH)2, favorise la formation de l’hydroxyde double lamellaire à l’état pur. Ce n’est pas le 

cas des mélanges Co-Al et Ni-Al, pour lesquels l’écart de pH entre la précipitation des 

hydroxydes de cations métalliques trivalents et divalents est faible, ce qui conduit à la 

formation de composés hydroxydes qui s’adsorbent sur l’hydroxyde double lamellaire.  
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Un des intérêts de la coprécipitation à basse sursaturation est qu’elle conduit à des composés 

mieux cristallisés que la coprécipitation à sursaturation élevée grâce à l’ajout lent du (des) 

réactif(s) (base principalement) et au contrôle du pH. Ceci favorise la croissance des 

particules formées plutôt que la nucléation d’autres particules [7]. Prinetto et coll. [34] ont 

ainsi obtenu des hydroxydes doubles lamellaires Mg-Al-NO3 et Ni-Al-NO3 avec des tailles de 

particules allant jusqu'à 300 nm.  

Par contre, le mode opératoire où on mélange les cations métalliques et l’anion à intercaler 

peut conduire à la formation d’un complexe entre les cations métalliques et l’anion avant 

l’addition de la soude ce qui rend plus difficile la formation de l’hydroxyde double lamellaire 

à l’état pur ou ce qui peut conduire à une intercalation de ce complexe dans les inter-feuillets 

de l’hydroxyde double lamellaire, s’il est anionique.  

 

Il existe également une autre variante de cette méthode de coprécipitation, utilisant l’urée 

comme "source basique " pour précipiter les ions métalliques en présence de l’anion approprié 

[39]. L'urée est une base très faible (pKb=13,8), soluble dans l'eau ; son taux de 

décomposition est contrôlable par la température et par l’utilisation d’une enzyme, l’uréase 

[39,40]. La décomposition de l'urée se fait en deux étapes : la première conduit à la formation 

du cyanate d'ammonium (NH4CNO) ; la seconde correspond à l’hydrolyse de ce composé en 

carbonate d'ammonium :  

CO(NH2)2 → NH4CNO                (EqI-1) 

NH4CNO + 2 H2O → 2 NH4
+ + CO3

2- → NH4
+ + NH3 + HCO3

-           (EqI-2) 

Les produits de décomposition tamponnent le pH de la solution autour de 9, pH favorable à la 

précipitation des hydroxydes métalliques. Costantino et coll. [41] ont préparé par cette 

méthode des hydroxydes doubles lamellaires [M-Al-CO3] avec M = Mg, Zn ou Ni, en 

définissant les conditions expérimentales à respecter (concentration des cations métalliques, 

fractions molaires (Al/Al+M) et (urée/Al+M), température et temps de vieillissement) pour 

les obtenir à l’état pur et bien cristallisés.  

 

La coprécipitation à basse sursaturation est la méthode la plus couramment utilisée lorsqu’il 

s’agit d’intercaler dans les inter-feuillets des hydroxydes doubles lamellaires, des 

biomolécules telles que les acides aminés [28,29], les monophosphates de nucléoside, l'acide 

désoxyribonucléique (ADN) [42], les vitamines (A, C, E) [42]. Elle permet en effet de 
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travailler à pH contrôlé, en évitant des pH trop basiques qui pourraient conduire à la 

dénaturation des biomolécules. 

 

I.2.2.1.3. Coprécipitation par séparation de la nucléation et du vieillissement 

Dans le procédé conventionnel de coprécipitation, divers phénomènes interviennent en même 

temps : nucléation, croissance, agglomération, rupture, maturation d'Ostwald. La 

coprécipitation par séparation qui a fait l’objet de dépôt de plusieurs brevets [43,44] consiste à 

réaliser le mélange et la nucléation dans un temps très court puis à mettre les germes de 

nucléation dans des conditions telles que seule l’étape de vieillissement intervienne. Cette 

méthode permet d’obtenir des cristallites de forme et de taille homogènes ; elle a été 

notamment utilisée pour produire des hydroxydes doubles lamellaires avec le cation divalent 

Cu, difficiles à synthétiser par les autres méthodes [45,46].  

 

I.2.2.2. Méthode d’échange anionique 

La méthode d'échange anionique est la seule voie de synthèse possible lorsque l’hydroxyde 

double lamellaire ne peut pas être formé directement. C’est le cas par exemple lorsqu’il y a 

réaction entre un des cations métalliques et l’anion à intercaler. Cette méthode consiste à 

former dans une première étape un hydroxyde double lamellaire avec les cations métalliques 

du composé final et un anion présentant une faible affinité pour l’intercalation (Am-). La 

seconde étape correspond à l’échange anionique entre Am- et Xn- l’anion intercalé dans le 

composé final :  

HDL. Am- + m/n Xn- → HDL. (Xn-)m/n + Am-             (EqI-3) 

Lorsque l’anion Xn- présente des propriétés acido-basiques, une réaction de neutralisation peut 

accompagner l’échange anionique : 

HDL. Am- + m/n Xn- + mH+ → HDL. (Xn-)m/n + HmA            (EqI-4) 

D’un point de vue thermodynamique, l'échange anionique dépend principalement de la 

différence d’interactions électrostatiques entre les feuillets chargés positivement et les anions 

Am- et Xn- et dans une moindre mesure, de l'énergie libre impliquée dans les changements 

d’hydration [7]. 

Les facteurs ayant une influence sur l’échange anionique sont les suivants :  
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- L’affinité pour l'anion entrant 

L’affinité augmente avec la densité de charge de l’anion entrant, c’est à dire avec une 

augmentation de la charge de l’anion et une diminution de son rayon ionique. L’affinité 

diminue ainsi dans l'ordre : CO3
2->HPO4

2->SO4
2- pour les anions inorganiques divalents et 

OH->F->Cl->Br->NO3
->I-, pour les anions inorganiques monovalents. Il a été aussi montré que 

la co-intercalation d'un second anion avait peu d’influence sur cette classification [47,48]. La 

position dans le classement des ions nitrate et des ions chlorure justifie le fait qu’ils sont 

habituellement employés comme anions sortants [49,50] et comme contre-ions des sels 

métalliques utilisés pour la synthèse des hydroxydes doubles lamellaires.  

 

- Le milieu d'échange 

Un milieu aqueux favorise l'échange des anions inorganiques, un milieu organique celui des 

anions organiques [50]. 

 

- Le pH 

Le pH peut avoir une influence dans le cas où les anions sortants sont des bases faibles 

(téréphtalate, benzoate…), via la réaction (I-4). Une diminution du pH de la solution induit en 

effet un affaiblissement des interactions entre les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire et 

l’anion intercalé ce qui conduit à la formation de l’acide conjugué correspondant [7] et à 

l’entrée d’un autre anion présent dans la solution. Si cet autre anion est aussi une base faible, 

il doit avoir nécessairement une valeur de pKa plus petite que l’anion sortant. Enfin, il faut 

souligner que la valeur de pH doit être choisie de sorte à éviter une dissolution importante de 

l’hydroxyde double lamellaire qui est possible lorsque le pH est abaissé. 

 

- La composition chimique des feuillets  

La composition chimique des feuillets de l’hydroxyde double lamellaire a une influence sur la 

densité de charge des feuillets et sur leur état d'hydratation, affectant de ce fait le procédé 

d'échange ionique. 

 

- La température 

En général, une augmentation de la température favorise l'échange ionique [51], mais celle-ci 

doit restée modérée pour conserver l'intégrité structurale de l’hydroxyde double lamellaire. 
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La méthode d’échange anionique a été proposée pour la première fois par Bish [52] qui a 

démontré l’existence d’un échange anionique entre les ions carbonate et les ions chlorure, 

nitrate, bromure et sulfate. Pérez a également mis en évidence un tel échange entre les ions de 

l’EDTA et les ions nitrate en partant du précurseur Zn-Al-NO3 via l’analyse par  diffraction 

des rayons X du composé formé. Une représentation schématique de la structure du composé  

a été proposée [49] (Figure I-3). 

 

Figure I-3 : Représentation schématique de la structure de l’hydroxyde double lamellaire Zn-Al-EDTA 

[49]. 

 

Un grand nombre d’ions organiques et inorganiques a été ainsi incorporé par cette méthode 

d’échange anionique dans des hydroxydes doubles lamellaires : carboxylates [53], 

phosphonates [54], naproxen [55], dérivés de β-Cyclodextrine [56], sulfonates [57], ions 

phosphate [58], ions complexes métalliques [59]. Il faut souligner que cette méthode nécessite 

de partir de précurseurs M-N-A où A n’est pas l’ion carbonate car il est difficilement 

échangeable.  

 

I.2.2.3. Méthode hydrothermale  

Quand les anions à intercaler ont une très faible affinité vis-à-vis de l’hydroxyde double 

lamellaire (c’est le cas en particulier de certains anions organiques), les méthodes basées sur 
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les échanges anioniques et la coprécipitation à partir de chlorures ou de nitrates métalliques ne 

sont plus applicables. La synthèse par méthode hydrothermale est dans ce cas une des 

méthodes de synthèse possible. Elle consiste à faire interagir des oxydes ou hydroxydes 

insolubles (hydroxydes de calcium et d'aluminium par exemple) comme source de cations 

avec un sel apportant l’anion à intercaler [60] ; ce dernier n’entre en concurrence dans ces 

conditions qu’avec l’ion hydroxyde HO- [61].  

 

La synthèse hydrothermale a été aussi utilisée avec succès pour obtenir des particules de Mg 

(ou Co ou Zn) -Al-CO3 et du composé Ni-Fe-CO3 avec une faible dispersion de taille [62,63] 

et pour synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires Ca-Al-CO3 [60]. On évite ainsi la 

formation de CaCO3 dont la synthèse est favorisée lors de l’ajout d’une base dans une 

solution contenant des ions calcium et carbonate.  

 

I.2.2.4. Méthode par reconstruction à partir d’oxydes 

Cette méthode consiste à partir d’un hydroxyde double lamellaire et à effectuer sa calcination 

pour obtenir les oxydes mixtes correspondants. Ces oxydes sont ensuite mis au contact d’une 

solution contenant un nouvel anion en absence d’ions carbonate. Ce contact conduit à la 

formation d’un hydroxyde double lamellaire, avec le nouvel anion intercalé dans les 

interfeuillets. 

Boehn et coll. [7,64] ont été les premiers à proposer cette méthode en partant de Zn-Cr-CO3 

pour préparer le composé Zn-Cr-Cl. La formation d’autres hydroxydes doubles lamellaires a 

été ensuite reportée dans la littérature : Cd-Cr-Cl à partir de CdO et CrCl3 [65], Mg-Al-CO3 à 

partir du mélange MgO et Al2O3 [66]. L’inconvénient de cette méthode réside dans la 

difficulté à obtenir une reconstruction complète des oxydes mixtes intermédiaires en 

hydroxyde double lamellaire. 

 

I.2.2.5. Méthode de« chimie douce» 

Les hydroxydes doubles lamellaires synthétisés par coprécipitation sont souvent mal 

cristallisés; ils présentent aussi des fluctuations de composition liées aux écarts de pH de 

précipitation des hydroxydes M(II)(OH)2 et M(III) (OH)3. De plus, la formule chimique du 

composé final ne reflète pas nécessairement la composition de la solution de départ et la 

quantité d'anions incorporés dans l’hydroxyde double lamellaire est difficile à contrôler. Une 
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méthode dite «de chimie douce » a été proposée par Delmas et coll., afin d’éviter ces 

problèmes [67,68]. La figure I-4 illustre le principe de cette méthode.  

La synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires [Ni1-x Cox(OH)2] Xx/n.mH2O avec des anions 

Xn- de petite taille (CO3
2-, SO4

2-, NO3
-, OH-) ou de grande taille (anions métavanadates) a été 

réalisée. Même si de nombreux anions sont susceptibles de s’incorporer, cette méthode dite de 

chimie douce n’est applicable que pour la synthèse d’un nombre restreint d’hydroxydes 

doubles lamellaires car elle nécessite des cations métalliques avec une configuration 3d et 

plusieurs états d’oxydation mais aussi un composé initial lamellaire.  

 

Figure I-4 : Illustration schématique des réactions successives à réaliser pour la préparation d’un 

l’hydroxyde double lamellaire par la méthode de chimie douce [68]. 

I.2.2.6. Synthèse à la surface d’un support  

Certains hydroxydes doubles lamellaires peuvent être formés via une réaction chimique qui se 

produit à la surface d’un support. On aboutit ainsi à des composés fonctionnels parfaitement 

dispersés utilisables tels quels ou comme supports pour d’autres composés. Ainsi, la synthèse 

des hydroxydes doubles lamellaires suivants : Co-Al-CO3, Ni-Al-CO3 ou Zn-Al-CO3 à la 

surface d’alumines α-Al 2O3 ou γ-Al 2O3 - sous forme de particules ou de films anodiques - a 

été réalisée en faisant réagir partiellement ces alumines avec des solutions contenant des ions 

Co2+, Ni2+ ou Zn2+ sous forme d’un complexe aminé, ce qui donne à la solution un pH 

légèrement alcalin [69-70].  
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I.2.2.7. Electrosynthèse  

La synthèse par voie électrochimique a été utilisée pour la première fois par Kamath et coll. 

[71,72] pour former des hydroxydes doubles lamellaires sous forme de films minces ou de 

suspensions. La précipitation est liée ici à une augmentation du pH local au niveau de 

l’électrode suite à la réduction électrochimique des ions nitrate : NO3
- + H2O + 2 e- → NO2

- + 

2 HO-. Ils ont synthétisé ainsi les HDL : Mg-Al-NO3, Mg-Cr-NO3, Ni-Al-NO3, Ni-Mn-NO3, 

Ni-Fe-NO3 et Ni-Cr-NO3 avec un temps de synthèse de quelques heures et dans certains cas, 

une longue étape de vieillissement en solution basique. 

 

La synthèse électrochimique des rouilles vertes, hydroxydes doubles lamellaires à base de FeII 

et FeIII  a été développée dans notre laboratoire [19]. Cette synthèse consiste à oxyder un 

substrat de fer [19] ou une espèce soluble FeII sur un substrat inerte (Au, Pt, Ag) [73] en 

milieu légèrement basique en présence d’ions carbonate, sulfate ou chlorure ; l’oxydation 

conduit à la formation de FeIII  et à la précipitation des rouilles vertes à la surface de 

l’électrode sous forme de films minces reproductibles. Les conditions expérimentales de 

synthèse sont importantes, notamment le pH car selon sa valeur, l’oxydation de Fe(II) en Fe 

(III) est difficile ou la formation de la magnétite (Fe3O4 ) est favorisée. Les analyses par 

microscopie électronique à balayage et spectroscopie infrarouge ont montré que les films 

étaient constitués des particules de taille importante et bien cristallisés. 

 

La voie électrochimique par réduction de nitrates a été récemment reprise par Scavetta et coll. 

[74-76] et par Choi et coll.[77]. Les premiers ont obtenu des films uniformes Ni-Al-NO3 et 

Co-Al-NO3, et avec des tailles de cristallites comprises entre 110 à 740 nm ; les seconds ont 

formé des films purs et adhérents Zn-Al-NO3. 

 

I.2.2.8. Conclusion 

L’analyse bibliographique a montré qu’il existait plusieurs méthodes de synthèse des 

hydroxydes doubles lamellaires par voie chimique ou électrochimique.  

La seconde voie présente les avantages suivants :  

- un contrôle plus simple des phénomènes de nucléation et de croissance via la 

maîtrise des phénomènes de transport des précurseurs (diffusion-convection) et de transfert 

électronique, 
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- un temps de synthèse plus court, 

- une adhérence forte du film à la surface de l’électrode, ce qui facilite des études 

électrochimiques ultérieures sans qu’il y ait besoin d’étapes de préparation.  

 

Par contre, l’augmentation locale du pH au voisinage de l’électrode via les espèces électro-

générées peut conduire à la formation simultanée d’hydroxyde double lamellaire et d’autres 

composés (par exemple des hydroxydes métalliques), c’est à dire à la synthèse d’un composé 

non pur.  

 

I.2.3. APPLICATIONS DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES 

Les hydroxydes doubles lamellaires ont de nombreuses applications potentielles en raison de 

leurs compositions variées, leur synthèse assez aisée, leur faible coût, leur faible toxicité et 

leur surface spécifique élevée. Les paragraphes suivants donnent quelques exemples 

d’applications ; l’application dans le cas des biocapteurs sera présentée dans le paragraphe 

suivant (paragraphe I.3)  

 

I.2.3.1. Applications en (bio)catalyse 

Les hydroxydes doubles lamellaires représentent une source peu coûteuse, souple et 

potentiellement recyclable, de supports de catalyseurs, de précurseurs de catalyseurs ou de 

catalyseurs. A titre d’exemples, on peut citer :  

- les mélanges d’oxydes métalliques obtenus après décomposition thermique 

d’hydroxydes doubles lamellaires [Ni-Al-CO3]. Les mélanges NiO et NiAl2O4 présentent une 

grande surface spécifique (100-300 m2/g), une dispersion homogène des ions métalliques, une 

bonne stabilité thermique, des effets synergétiques entre éléments [78]. 

- les supports de catalyseurs de Ziegler pour la polymérisation d’oléfines qui résultent 

de la calcination puis la chloruration d’hydroxydes doubles lamellaires M-Al-CO3 avec M = 

Mg, Ni, Cr, Co, Mn [79].  

 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont également intéressants comme matrices 

d’immobilisation d’enzymes [80-82]. Ren et coll. ont par exemple montré que 

l'immobilisation de la pénicilline G acylase (PGA) dans les interfeuillets d'un hydroxyde 
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double lamellaire à base de Mg-Al [80] conduit à une meilleure conservation de l’activité de 

l'enzyme en milieu acide. Ils ont démontré que l’immobilisation de l’enzyme se faisait en trois 

étapes mettant en jeu les ions glutamate présents dans les interfeuillets de l’hydroxyde double 

lamellaire (Figure I-6).  

Figure I-5 : Mécanisme d’immobilisation de la pénicilline G acylase dans un hydroxyde double lamellaire 

avec incorporation de glutamate.  

I.2.3.2. Applications en échange ionique et/ou adsorption 

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des espèces chargées 

négativement par adsorption en surface et/ou par échange anionique grâce à leur surface 

spécifique élevée et à la flexibilité de l’espace interfeuillet. La capacité d'échange anionique 

dépend de la nature de l'anion présent dans l’interfeuillet mais aussi de la densité de charge 

des feuillets, c’est à dire du rapport molaire M(II)/N(III)) : plus la densité de charge de feuillet 

est élevée, plus la réaction d'échange est difficile.  

Cette aptitude à piéger des anions est utilisable pour des applications de dépollution des sols 

ou des eaux. C’est ainsi que de nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur le 

piégeage d’oxoanions (NO3
-, SO4

2-, PO4
3-, SeO3

2-, CrO4
2-, Cr2O7

2-) [83,84] ou d’anions 

simples (F-, Cl-, Br-, I-) [7] par des hydroxydes doubles lamellaires calcinés ou non calcinés. 

Une étude [85] a par exemple comparé les propriétés de rétention de l’hydrocalumite 

([Ca4Al2(OH)12](OH)2.6H2O) et de l’éttringite ([Ca6Al 2(OH)12] (SO4)3.26H2O) vis à vis des 

ions B(OH)4
-, SeO4

2-, CrO4
2- et MoO4

2- présents dans les eaux usées ; cette étude a montré un 

piégeage plus important de ces ions avec l’hydrocalumite dans l’ordre suivant MoO4
2- > 

CrO4
2- > SeO4

2- > B(OH)4
-. En revanche, l’éttringite présente l’affinité la plus élevé avec les 

ions B(OH)4
-.  
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En plus des espèces anioniques, des cations métalliques ou des métaux lourds (Co2+, Cu2+, 

Ni2+, Pb2+) dans des solutions peuvent également être retenus via un processus d'échange 

anionique [49] et / ou adsorption [24], avec les hydroxydes doubles lamellaires. Dans les deux 

cas, le piégeage des cations métalliques se fait via une complexation de ces derniers avec 

l’EDTA et formation d’un complexe anionique susceptible d’inter-réagir avec la charge 

positive des feuillets des hydroxydes doubles lamellaires. 

 

Les hydroxydes doubles lamellaires ou les produits issus de leur calcination sont aussi 

susceptibles de piéger des anions organiques par l'intermédiaire de réactions d'échange 

ionique et de reconstruction. Ces anions organiques peuvent être des acides carboxyliques 

aromatiques, des phénols, des pesticides ou des acides humiques. A titre d’exemple, on peut 

citer : 

- le cas des anions téréphtalate ou benzoate par les produits de calcination de Mg-Al-

CO3 (Crepaldi et coll [86]), 

- le cas des pesticides (acide 4-chloro-2-methylphenoxyacetic)[87] et des herbicides 

(terbuthylazine, sebacate et dodecylsulfate [88]) sur Mg-Al-CO3.  

- le cas des acides humiques sur les hydroxydes doubles lamellaires à base de fer ou 

rouilles vertes [84].  

 

I.2.3.3 Bio-applications  

I.2.3.3.1. Applications en médecine 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont depuis longtemps utilisés comme agents anti-

inflammatoires [89,90] et ils ont été également envisagés pour la fixation des ions phosphate 

du fluide gastro-intestinal afin de prévenir l'hyperphosphatémie [91]. Plus récemment, compte 

tenu de leur biocompatibilité, certains hydroxydes doubles lamellaires comme l’hydrotalcite 

ont été incorporés dans des formulations pharmaceutiques en tant que matrices de molécules 

pharmaceutiques telles que l’anti-inflammatoire fenbufen [92] ou l’acide hydroxyethylidene-

1,1-diphosphonique (HEDP) [93]. Dans ces applications, ils interviennent dans la 

préservation des molécules pharmaceutiques lors de leur stockage mais ils peuvent aussi jouer 

un rôle dans le contrôle de leur lieu de libération, c’est à dire là où elles doivent agir dans 

l’organisme.  
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I.2.3.3.2. Applications en biochimie 

L'incorporation des molécules biologiques telles que l’ADN [94], l’adénosine triphosphate 

(ATP) [16], les acides aminés ou les enzymes [95-98] et les vitamines [42] dans les 

hydroxydes doubles lamellaires a suscité une attention croissante ces dernières années. 

A titre d’exemples, on peut citer :  

 - l’intercalation des vitamines A (acide rétinoïque), C (acide ascorbique) et E 

(tocophérol) dans des hydroxydes doubles lamellaires à base de Zn-Al par la méthode de 

coprécipitation [42]. Cette intercalation permet aux vitamines d’acquérir une stabilité vis à vis 

de la lumière, de la chaleur et de l'oxygène qu’elles n’ont pas lorsqu’elles sont en solution. 

- la synthèse de nanohybrides bioinorganiques obtenus par intercalation de 

macromolécules biologiques (ADN, adénosine triphosphate, nucléosides) dans des 

hydroxydes doubles lamellaires Mg-Al-NO3 [16,99] qui ont des applications potentielles pour 

le transport ciblé dans des organismes vivants, pour la livraison de matériel génétique aux 

cellules [16] ou comme système de codage moléculaire génétique [42].  

 

I.2.3.4. Applications en électrochimie 

Afin d’améliorer les performances de l’hydroxyde de nickel en tant que matériau d’électrode 

d’accumulateurs secondaires alcalins, il a été proposé d’additionner au cours de la synthèse de 

ce composé d’autres éléments métalliques, addition qui conduit à la formation d’hydroxydes 

doubles lamellaires contenant Ni, Cr ou Mn[100,71], Zn[101], Al[102], et Fe[103].  

 

Mousty [104-106] a également préparé de nouveaux matériaux d’électrodes à base 

d’hydroxydes doubles lamellaires contenant des molécules organiques électroactives telles 

que l’anthraquinonesulfonate, le m-nitrobenzensulfonate, et 2.2' - azinobis-3-

ethylbenzothiazoline-6-sulfonate. Ces molécules organiques sont capables de se réduire et de 

s’oxyder et elles peuvent dans ces conditions jouer le rôle de navette électronique entre 

l’électrode et des espèces présentes en solution. L’application potentielle de ces électrodes 

modifiées en électro-catalyse et pour des biocapteurs a été envisageable [107-108].  
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I.3. BIOCAPTEURS AMPEROMETRIQUES A BASE 

D’ENZYMES ET HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES  

La fabrication de biocapteurs nécessite la mise en œuvre des deux plus importantes 

technologies du siècle : l’électronique et les biotechnologies. Depuis le premier biocapteur 

développé par Clark et Lyon au début des années 1960 [109], des efforts considérables ont été 

faits pour mettre au point d’autres biocapteurs dans l’objectif de réaliser des dosages rapides, 

sensibles et spécifiques de molécules présentant un intérêt dans le domaine médical, 

agroalimentaire, ou environnemental. Les études actuelles sont centrées principalement sur la 

recherche de nouveaux matériaux d’immobilisation des biomolécules qui n’altèrent pas leur 

activité et permettent de la prolonger. Cette partie a pour objectif de rappeler les principes de 

fonctionnement de biocapteurs ampérométriques basés sur des enzymes et de répertorier les 

biocapteurs de ce type dans lesquels l’enzyme est immobilisée dans une matrice d’hydroxydes 

doubles lamellaires.  

 

I.3.1. GENERALITES  

I.3.1.1. Principe de fonctionnement des biocapteurs 

Un biocapteur est un dispositif analytique conçu pour transformer un phénomène biochimique 

en un signal mesurable. Il combine un composant biologique appelé «biorécepteur» et un 

«transducteur» définissant le mode de détection [110]. La figure I-6 présente le principe de 

fonctionnement d’un tel biocapteur permettant d’obtenir des informations sur l’espèce à 

détecter ou à doser dans l’échantillon.  

Le biorécepteur est constitué d’enzymes, de tissus, de cellules ou d’organismes vivants qui 

vont catalyser des réactions biochimiques de conversion de substrats ou interagir avec des 

structures complémentaires telles que des antigènes, des anticorps, de l’ADN ou des 

récepteur-hormones, conduisant à un changement physique ou chimique. Ce changement est 

analysé par le transducteur qui le convertit en signal électrique mesurable après amplification.  
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Figure I-6 : Schéma d’un biocapteur [111]. 

I.3.1.2. Principe de fonctionnement des capteurs électrochimiques 

Un capteur électrochimique est constitué d’une électrode indicatrice (matériau conducteur) 

que l’on place dans la solution à analyser. Un transfert électronique s’établit entre un oxydant 

et un réducteur (espèces neutres ou chargées) ; ce transfert est détecté et transmis à la chaîne 

de mesure sous forme d’un signal électrique de courant ou de tension. Les capteurs 

électrochimiques se distinguent selon leur mode de transduction : mode potentiométrique ou 

mode ampérométrique [112].  

En mode potentiométrique, on mesure la différence de potentiel (∆E) qui s’établit entre 

l’électrode indicatrice et une électrode de référence. Sans imposition de courant ou "à courant 

nul", lorsque l’équilibre est atteint, ∆E est constante et donnée par (E – Eréf). E est donnée par 

l’équation de Nernst dans laquelle intervient la concentration de l’oxydant (électrode de 1ère 

espèce), la concentration d’un contre-ion non électroactif (électrode de 2e espèce) ou les 

concentrations de l’oxydant et du réducteur (électrode de 3e espèce). Avec une imposition de 

courant, on provoque l’oxydation ou la réduction du substrat à doser. Dans des conditions de 

diffusion pure (électrodes et solution immobiles), la réponse potentiométrique se présente 

sous forme d’un pseudo-plateau situé à un potentiel proche du potentiel standard du couple 

redox impliquant le substrat ; la durée de cette réponse est proportionnelle à la concentration 

du substrat dosé.  
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En mode ampérométrique, on mesure le courant qui circule dans le circuit extérieur lorsqu’on 

impose une différence de potentiel (∆E) entre l’électrode indicatrice et l’électrode de 

référence (AgCl/Ag). Ce courant est proportionnel à la concentration du substrat dosé, à 

condition que ∆E soit judicieusement choisie pour provoquer uniquement la réaction 

d’oxydation ou de réduction de substrat S et que les conditions de transport des espèces soient 

fixées. 

 

I.3.1.3. Principales caractéristiques des enzymes  

- Généralités 

Les enzymes sont des protéines constituées d’une ou plusieurs chaînes acides aminés liées 

entre elles par des liaisons peptidiques :  

H3N
+-CHR1-CO-NH-CHR2-CO-NH-CHR3-CO-…….-NH-CHRn-COO- 

Les chaînes latérales Rn des résidus d’acides aminés possèdent souvent des fonctions 

supplémentaires (NH2, COOH, SH…) qui sont utilisées pour immobiliser les enzymes sur 

divers supports.  

La spécificité des enzymes est attribuée à leur structure tridimensionnelle très élaborée qui 

permet le rapprochement dans l’espace de groupements fonctionnels nécessaires à la réaction 

catalytique (site actif). La figure I-7 donne une représentation schématique d’une telle 

structure.  

 

Figure I-7 : Représentation schématique de la structure tertiaire d’une protéine 
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La nomenclature des enzymes dite nomenclature E.C. (EC : Enzyme Commission numbers) 

correspond à une classification numérique des enzymes, basée sur la réaction chimique 

qu'elles catalysent. Chaque code d'enzyme est composé par les lettres majuscule «EC» suivies 

de quatre nombres séparés par des points : le premier indique le type de réaction catalysée, le 

second le substrat général impliqué dans la réaction, le troisième le substrat spécifique 

impliqué et le quatrième, le numéro de série de l'enzyme. Par exemple, les deux enzymes 

utilisées dans la suite de cette étude, la glucose oxydase et la lactate déshydrogénase ont pour 

nomenclature respectivement EC 1.1.3.4 et EC 1.1.1.27.   

 

Les enzymes sont des protéines dont le rôle biologique est de catalyser les réactions du 

métabolisme. La base de leur mode d’action est la reconnaissance spécifique entre un 

domaine de l’enzyme (site actif), et la (ou les) molécule(s) dont elle catalyse la transformation 

et qui est (sont) appelée(s) substrat(s). Le tableau I-2 donne des exemples d’enzymes et les 

inhibiteurs correspondants. 

 

Enzymes Inhibiteurs 

Cholinestérase, phosphatase alcaline, phosphatase 

acide, acylase, lipase, chymotrypsine 

Insecticides (carbamate et 

organophosphoré)  

Tyrosinase, acétolactate synthase, peroxydase Herbicides (sulfonylurées et triazines)  

Aldéhyde déshydrogénase, tyrosinase Fongicides (dithiocarbamates) 

Cholinestérase, glycérol-3-phosphate 

déshydrogénase, L-lactate déshydrogénase, Leucine 

aminopeptidase, phosphatase alcaline, uréase, 

glucose oxydase, L-glycérophosphate oxydase,  

glucose oxydase, phosphatase acide. 

 

 

Métaux lourds (cadmium, cuivre, 

mercure)  

Tableau I-2 : Exemples d’enzymes et d’inhibiteurs  

- Cinétique enzymatique 

La  vitesse d’une réaction catalysée par une enzyme dépend de la concentration du substrat S. 

L. Michaelis et M. Menten ont établi une théorie qui prévoit deux étapes de réaction : une 

première relative à la formation d’un complexe enzyme-substrat (E-S), une seconde 
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correspondant à la transformation du complexe en produit(s) avec régénération de l’enzyme : 

PEESSE KK +→→←+ 21               (EqI-5) 

La  vitesse est définie par l’équation Eq I-6 : 

][

][max

SK

SV
V

M +
=                  (EqI-6) 

avec Vmax la vitesse maximale de la réaction:  

tEKV ][2max ×=                  (EqI-7) 

et KM la constante Michaelis-Menten :  

1

21

K

KK
K M

+= −
                 (EqI-8) 

L’état stationnaire où la concentration du complexe E-S reste constante est atteint très 

rapidement, après la mise en contact de E et S.  

La figure I-8 présente les évolutions de la vitesse de la réaction enzymatique en fonction de la 

concentration du substrat.  

[S]
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Figure I-8 : Evolution de la vitesse d’une réaction enzymatique en fonction de la concentration en 

substrat. 

Afin d’obtenir une détermination précise des paramètres cinétiques Vmax et KM, deux 

linéarisations ont été proposées conduisant aux représentations de Linewearver-Burk et Eadie-

Hofstee (figure I-9) à partir des équations suivantes :  
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Figure I-9 : Représentations graphiques dites de Lineweaver-Burk (a) et Eadie Hofstee (b). 

La concentration de l’enzyme, du substrat, des produits, la température et le pH sont 

susceptibles de modifier la cinétique enzymatique. Les équations écrites ci dessus montrent 

notamment : 

- une relation linéaire entre la vitesse maximale et la concentration totale d’enzyme 

dans le milieu 

- une évolution linéaire de la vitesse avec la concentration en substrat avant que soit 

atteinte la vitesse maximale.  

Le produit peut également intervenir via la formation d’un complexe E-P qui peut provoquer 

une altération de la structure tridimensionnelle de l’enzyme.  

L’enzyme est un catalyseur dont le rôle est d’abaisser l’énergie d’activation d’une réaction 

(figure I-10).  
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Figure I-10 : Diagramme d’énergie d’activation d’une réaction catalysée et non catalysée 

La température et le pH ont une influence sur la vitesse de la réaction. Une élévation de 

température (figure I- 11a) se traduit par une augmentation puis une diminution de la vitesse 

car une température trop élevée conduit à une dénaturation de l’enzyme avec perte de sa 

structure tridimensionnelle et de ses propriétés catalytiques. Le pH a également une influence 

sur l’activité de l’enzyme en modifiant l’état d’ionisation des résidus d’acides aminés 

(groupements carboxyliques ou aminés en particulier) dont certains peuvent jouer un rôle 

catalytique au niveau du site actif où est fixé et transformé le substrat (figure I- 11 b). Il existe 

donc une température et un pH optimum de fonctionnement de l’enzyme.  

Zone A Zone B

T optimale

V  

V max

Température pH optimal

V max

V 

pH 

Zone A Zone B

T optimale

V  

V max

Température pH optimal

V max

V 

pH  

Figure I-11 : Effet de la température et du pH sur la vitesse de la réaction. Activation par la chaleur (Zone 

A), dénaturation thermique (zone B). 
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- Glucose oxydase et lactate oxydase  

La glucose oxydase (notée GOx) est une enzyme de poids moléculaire 160 000 Dalton, de 

point isoélectrique à pH 4,2 ; le produit commercial est obtenu au cours de la fermentation de 

l'Aspergillus Niger [113] ou du penicillium amagaskinense[114]. Cette enzyme catalyse 

l’oxydation du β-D-glucose par l’oxygène moléculaire : 

GOX

β-D-glucose β-glucono-1,5-lactone

GOX

β-D-glucose β-glucono-1,5-lactone  

Le mécanisme réactionnel est basé sur la formation d’un intermédiaire réactionnel entre la 

glucose oxydase et le β-D-glucose, qui favorise la rupture du cycle [115]. L’avancement de la 

réaction d’oxydation peut être suivi par diverses méthodes [116] :  

- pHmétrie car la transformation du glucose en acide gluconique conduit à la 

formation d’une fonction acide carboxylique avec des propriétés acido-basiques qui peut 

induire un changement local de pH, 

- potentiométrie à l’aide d’une sonde à oxygène qui mesure la diminution de la tension 

partielle d’O2, 

- électrochimie ou spectroscopie pour le dosage du peroxyde d’hydrogène H2O2. Les 

méthodes spectroscopiques sont généralement basées sur l’oxydation d’un chromogène réduit 

incolore en chromogène oxydé coloré, par H2O2 en présence d’une enzyme la peroxydase. 

La glucose oxydase est une enzyme qui est utilisé dans des applications médicales (dosage en 

routine du glucose chez les patients diabétiques, via des dispositifs de dosage, in vivo ou in 

vitro, dans les fluides biologiques) ou alimentaires (élimination de résidus de glucose et 

d’oxygène dans des boissons et des denrées). Son utilisation est également importante en 

recherches en particulier dans les études visant à tester de nouvelles méthodes 

d’immobilisation d’enzymes en raison de sa grande stabilité, sa bonne activité catalytique 

[117,118] et son coût modéré.  

 

Des études ont été ainsi rapportées dans la littérature sur l’immobilisation de la glucose 

oxydase dans une structure d’hydroxydes doubles lamellaires pour synthétiser des biocapteurs 

Eq I-11 
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à détection électrochimique [119-121]. Certaines de ces études montrent notamment la 

supériorité de ces matrices inorganiques vis à vis d’autres matrices inorganiques ou 

organiques [122]. La méthode d’immobilisation de l’enzyme la plus courante dans ces études 

est une adsorption d’une solution colloïdale d’un mélange enzyme-hydroxyde double 

lamellaire à la surface de l’électrode.  

 

La lactate déshydrogénase (notée LDh) est une enzyme de poids moléculaire 140 000 Dalton, 

de point isoélectrique à pH 6,5 qui est largement présente dans les organes et les tissus 

d'organismes végétaux ou animaux (rein, cœur, muscles, pancréas, peau, …)[123]. Le produit 

commercial est obtenu à partir de Bacillus stearothermophilus thermophile. Cette enzyme 

catalyse l’oxydation du lactate en pyruvate en présence d’un coenzyme le Nicotinamide 

Adenine Dinucléotide qui passe de sa forme oxydée NAD+ à sa forme réduite NADH :  

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

OH

COOHCHCH3

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

 

Le dosage du L-lactate dans le sang est nécessaire pour la prévention et le diagnostic de 

troubles tels que l'hypoxia [124] ou certaines maladies cardiaques aiguës et pour certains tests 

de toxicité. Ce dosage est également important dans tous les processus de fermentation ou 

dans les industries alimentaires. La méthode d'analyse couramment utilisée est la 

chromatographie liquide haute performance (HPLC), couplée à une détection par 

spectrophotométrie UV ou par indice de réfraction permettant de doser le NADH (absorption 

forte à 340 nm). Cette méthode est par contre peu aisée à mettre en œuvre car elle nécessite 

une étape de prétraitement et un matériel « lourd ». Aussi, depuis quelques années, on assiste 

à la mise en œuvre de biocapteurs électrochimiques basés sur la lactate déshydrogénase avec 

détection ampérométrique du NADH. Les matrices d’immobilisation de l’enzyme sur des 

électrodes classiques ou des nanotubes de carbone sont des films électropolymerisés 

(polyaniline - polyacrylate ou poly(vinylsulfonate), polyaniline-polyanions…) ou un 

biomatériau. A notre connaissance, aucune étude n’a était faite sur l’immobilisation de cette 

enzyme dans les hydroxydes doubles lamellaires.  

 

Eq I-12 
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I.3.2. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES BIOCAPTEURS 

AMPEROMETRIQUES A BASE D’ENZYMES  

Le fonctionnement général de biocapteurs électrochimiques à base d’enzymes est schématisé 

sur la figure I-12. La surface sensible du transducteur est en contact avec la couche d’enzyme. 

Le capteur est immergé dans une solution contenant le substrat S à doser. Le substrat diffuse 

vers l’intérieur de la couche et est transformé en produit P sous l’action de l’enzyme 

immobilisée ; P est détecté par le transducteur. Selon les cas, la transformation de S en P peut 

nécessiter la présence d’un autre réactif que S ou celle d’un co-enzyme. Enfin, une calibration 

est nécessaire pour lier l’amplitude du signal électrique à la concentration du substrat.  

 

S                          P                    
Enzyme 

S
Solution 

transducteur

Couche enzymatiqueS                          P                    
Enzyme 

S
Solution 

transducteur

Couche enzymatique

 

Figure I-12 : Représentation schématique de la diffusion du substrat S et du produit P dans une couche 

enzymatique fixée sur un transducteur  

 

Le principe de biocapteurs électrochimiques à base d’enzymes fonctionnant en mode 

ampérométrique est le suivant : au cours de la réaction enzymatique de conversion du 

substrat, il y a consommation ou production d’une espèce électroactive dont on détermine la 

concentration par mesure d’un courant d’oxydation ou de réduction à une valeur de ∆E 

imposée. Une droite d’étalonnage permet de relier l’intensité du courant enregistré et la 

concentration du substrat dans la solution. Le bon fonctionnement de ces capteurs repose sur 
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l’efficacité du transfert électronique entre la couche contenant l’enzyme (lieu de la réaction 

enzymatique) et l’électrode (lieu de la réaction électrochimique d’oxydation ou de réduction).  

Il existe trois types de biocapteurs ampérométriques. Le premier fonctionne avec une analyse 

directe au niveau de l’électrode de l’espèce électroactive qui intervient dans la réaction 

enzymatique. Le second correspond à une détection via l’oxydation ou la réduction d’un 

médiateur redox qui interagit avec l’espèce électroactive générée dans la réaction 

enzymatique ou qui régénère la forme active du cofacteur de l’enzyme. Enfin, le dernier 

utilise des électrodes où l’enzyme est connectée à la surface, par l’intermédiaire de composés 

conducteurs, afin de simplifier le transfert électronique (figure I- 13)  

 

Biocapteurs ampérométriques du premier type 

 

Biocapteurs ampérométriques du deuxième type 
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Biocapteurs ampérométriques du troisième type 

Figure I-13 : Différents types de biocapteurs ampérométriques 

 

Au cours de ces dernières années, des progrès considérables ont été faits sur la connaissance 

des enzymes, multipliant en même temps leurs applications en chimie analytique, en 

pharmacologie, en toxicologie, dans l’industrie agroalimentaire et dans le secteur biomédical 

[125].  

 

I.3.3. PRINCIPE D’IMMOBILISATION DES ENZYMES 

L’immobilisation de l’enzyme au contact du transducteur ou placée dans une position 

optimale vis-à-vis du transducteur (par exemple au bout d’une fibre optique) doit être réalisée 

de sorte à ce que les critères suivants soient respectés pour le bon fonctionnement du 

biocapteur :  

- stabilité : conservation de l’activité de l’enzyme pendant toute la durée des mesures, 

- sélectivité : aptitude de l’enzyme à reconnaître un seul substrat défini, 

- reproductibilité : aptitude de l’enzyme à retrouver son activité initiale après une 

mesure, 

- sensibilité : capacité à détecter une concentration faible de substrat, 

- accessibilité de l’espèce de reconnaissance : capacité du substrat de passer 

facilement à travers la couche sensible vers l’enzyme. 

 

La capacité de la matrice à immobiliser l’enzyme, sa stabilité mécanique et chimique, son 

coût, la nature des liaisons mises en jeu, l’activation du support, sont également des 
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paramètres à prendre en compte pour le développement d’un biocapteur enzymatique 

performant. Les méthodes d’immobilisation les plus courantes de l’enzyme sont schématisées 

sur la figure I-14 et détaillées dans les paragraphes suivants [126].  

Adsorption Inclusion dans un gel Couplage covalent sur un 
support activé

Réticulation Langmuir-Boldgett

Adsorption Inclusion dans un gel Couplage covalent sur un 
support activé

Réticulation Langmuir-Boldgett  

Figure I-14 : Principe d’immobilisation des enzymes [126]. 

 

I.3.3.1. Adsorption 

L’adsorption est due à des interactions électrostatiques ou hydrophobes et à des liaisons 

hydrogène entre l’enzyme et la surface d’une couche active sur le transducteur. Les matériaux 

de cette couche active sont une résine échangeuse d’ions, un charbon actif, un gel de silice, 

une argile, un oxyde d’aluminium, un verre poreux ou une céramique…[128]. Bien que cette 

méthode permette une immobilisation simple et non dénaturante de l’enzyme, elle demeure 

peu utilisée pour la conception de biocapteurs car leur stabilité et leur durée de vie sont 

fortement affectées par la facilité de désorption des enzymes sous l’action de variations de 

pH, de température, de concentration en substrat ou de force ionique [129].  
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I.3.3.2. Inclusion ou piégeage 

L’inclusion consiste à incorporer l’enzyme dans un gel insoluble organique (polymère) [130] 

ou inorganique [131]. L’enzyme est tout d’abord mélangée au gel, puis le mélange résultant 

est déposé à la surface du biocapteur. L’enzyme se trouve ainsi piégée mécaniquement à 

l’intérieur d’une matrice qui laisse toutefois diffuser le substrat grâce à une porosité adaptée. 

Le piégeage est difficile dans le cas d’enzymes de faible poids moléculaire et un relarguage 

partiel de ces enzymes dans la solution peut avoir lieu.  

 

I.3.3.3. Couplage covalent 

Le couplage covalent consiste à créer des liaisons entre l’enzyme et la surface du transducteur 

qui doit posséder des groupements fonctionnels de type carboxylique (-COOH), amine (-

NH2), hydroxyle (-OH) ou thiol (-SH). Ces groupements étant peu réactifs, il est nécessaire de 

les activer au préalable pour qu’ils puissent réagir ensuite, dans des conditions douces, avec 

les groupements fonctionnels de l’enzyme qui ne sont pas impliqués dans le processus de 

reconnaissance moléculaire. Les principaux agents activateurs sont les carbodiimides, le 

bromure de cyanogène, les sels de diazonium, les isocyanates, les thiols. Cette méthode 

d’immobilisation conduit, a priori, à la formation d’une monocouche [132], des liaisons 

stables et des contraintes diffusionnelles limitées mais elle nécessite une surface de 

transducteur facilement fonctionnalisable pour obtenir un grand nombre de sites actifs. 

 

I.3.3.4. Réticulation et co-réticulation 

Ce couplage est basé sur la réaction des groupements fonctionnels d’un agent réticulant avec 

les groupements amine des enzymes pour former des pontages covalents (cross-linking) 

«enzyme-enzyme». Il existe deux modes de réticulation : un direct entre molécules 

d’enzymes, un indirect qui fait intervenir d’autres protéines inactives. Le premier mode 

aboutit à des biocapteurs stables mais les biomolécules immobilisées perdent une partie de 

leur activité du fait de la rigidification de leur structure tridimensionnelle. Le couplage 

indirect a été mis au point pour remédier à ce problème : il consiste à co-réticuler l’enzyme 

(E) avec une autre protéine inactive (P) telle que l’albumine qui permet une meilleure maîtrise 

de l’activité enzymatique sans altérer les propriétés mécaniques des couches obtenues. La 
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figure I-16 montre le principe de la réticulation avec le glutaraldéhyde qui est le plus souvent 

utilisé sous sa forme liquide ou vapeur [133,134].  

 

Figure I-15 : Principe de réticulation de l’enzyme avec le glutaraldéhyde [127]. 

I.3.3.5. Langmuir-Boldgett (LB) 

Cette méthode consiste à emprisonner les molécules d’enzymes entre deux monocouches de 

composés amphiphiles (tensio-actifs). Les films sont constitués d’une à plusieurs 

monocouches assemblées en un arrangement ordonné de molécules amphiphiles [135]. Ces 

films ordonnés créent une matrice inerte dans laquelle l’enzyme peut être immobilisée. Cette 

méthode permet de contrôler les édifices moléculaires mais des manques de stabilité de 

l’enzyme ont été constatés [136].  

I.3.4. BIOCAPTEURS ELECTROCHIMIQUES A BASE D’ENZYMES 

IMMOBILISEES DANS DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES  

Des études récentes ont montré que les argiles sont des matrices inorganiques intéressantes 

pour l'immobilisation d’enzymes, en raison de leur porosité [137], de leur fort caractère 

hydrophile [138], de leur gonflement et utilisation facile. Cette immobilisation ne nécessite 

pas nécessairement de couplage covalent pour un grand nombre d'enzymes [97] si bien que la 

fabrication d’électrodes se fait par simple dépôt d’un mélange argile/enzyme à la surface d’un 

transducteur physique. Depuis 1987, plusieurs publications ont rapporté l’utilisation des 

hydroxydes doubles lamellaires pour la fabrication d’électrodes modifiées[12] avec des 

applications dans le domaine des biocapteurs [95,107,108] via l’immobilisation de l’ 

hémoglobine [139], l’alcaline phosphatase [108], l’urease [95] la glucose oxydase [120]… 

dans leur structure.  
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L’élaboration du biocapteur ampérométrique par cette méthode fait intervenir plusieurs étapes 

dont :  

- une synthèse de l’hydroxyde double lamellaire sous forme de poudre par 

coprécipitation à faible sursaturation (paragraphe I.2.2.1) suivie, dans certains cas d’un 

vieillissement dans la solution,  

- la fabrication d’une suspension colloïdale contenant l’hydroxyde double lamellaire et 

l’enzyme, 

- le dépôt d’un faible volume de cette suspension sur l’électrode et un séchage à 

température ambiante,  

- une étape de réticulation avec le glutaraldéhyde et bovine sérum albumine pour 

former une « membrane » qui limite le passage en solution de l’enzyme.  

 

Dan Shan et coll.[120], ont fabriqué selon cette procédure un biocapteur basé sur la glucose 

oxydase dans l’hydroxyde double lamellaire Zn-Al-Cl pour une détection ampérométrique du 

glucose. Le biocapteur ainsi obtenu présente une réponse rapide (5 secondes), une limite de 

détection basse (0,1 µmol.L-1) et une linéarité sur un domaine de concentration en glucose de 

0,001 à 12 mmol.L-1. Ces performances sont bonnes mais le temps de fabrication du 

biocapteur est relativement long (1 jour) et l’adhérence du film sur la surface de l’électrode 

n’est que partielle.  

 

Un procédé différent de fabrication de biocapteurs par la voie électrochimique a été développé 

par Mignani et coll. [140] et présenté dans le paragraphe I.2.2.7. L’immobilisation de la 

glucose oxydase dans l’hydroxyde double lamellaire Ni-Al-NO3 a lieu durant la phase 

d’électrodéposition de ce composé. A la surface de ce film, on fait agir le glutaraldehyde et la 

bovine sérum albumine afin de former un réseau qui limite le passage en solution de 

l’enzyme. Les performances de ce biocapteur sont les suivantes : une linéarité sur un domaine 

de concentration en glucose entre 0,001 et 8 mmol.L-1, une sensibilité de 7,7 mA.mol.L-1.cm-2 

et un temps de réponse de 5s.  

 

I.3.5. CONCLUSION  

Malgré le coût relativement important des enzymes, de nombreux biocapteurs enzymatiques 

ont été développés en laboratoire et certains ont été commercialisés. Chaque type de 
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biocapteur comporte à la fois des points forts et des points faibles. Le manque de stabilité 

durable dans le temps et la difficulté de fabrication sont les problèmes  les plus souvent cités. 

Le procédé de fabrication par voie électrochimique du biocapteur présente les avantages 

suivants : une synthèse rapide du film hydroxyde double lamellaire-enzyme (quelques 

secondes à quelques minutes), une répartition homogène de l’hydroxyde double lamellaire et 

de l’enzyme à la surface d’électrode, une bonne adhérence de l’ensemble à la surface de 

l’électrode.  

 

C’est pour ces raisons que nous avons entrepris cette étude pour étendre la fabrication à 

d’autres hydroxydes doubles lamellaires en choisissant comme enzymes la glucose oxydase et 

la lactate deshydrogénase. 

 

I.4. CONCLUSION  

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des composés très attrayants du fait de leur faible 

coût, leur non-toxicité, leur préparation facile, leur large gamme de composition et leurs 

propriétés d’adsorption, de piégeage ou d’échange anionique. L’analyse bibliographique de la 

littérature a montré que les conditions expérimentales de leur synthèse doivent être contrôlées 

pour obtenir le composé souhaité. Dans le chapitre II, nous nous attacherons à préciser les 

conditions expérimentales qui conduisent à la formation de films minces d’hydroxydes 

doubles lamellaires par voie électrochimique.  

Les analyses chimiques et biologiques requièrent des systèmes simples, sensibles, spécifiques 

aptes à donner une information en temps réel. Les biocapteurs enzymatiques ampérométriques 

utilisant des matrices inorganiques à base d’hydroxydes doubles lamellaires pourraient 

répondre à ces exigences et trouver ainsi des applications dans des domaines divers (médical, 

chimique, environnement…). C’est ce que nous tenterons de démontrer dans le chapitre III.  
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II.1. INTRODUCTION 

L’examen de la littérature (chapitre I) a montré que les Hydroxydes Doubles Lamellaires 

(HDL) étaient, dans la plupart des études, synthétisés sous forme de poudre par voie 

chimique. L’avantage majeur de cette voie de synthèse réside dans la possibilité d’obtention 

de quantités assez importantes de produit, ce qui peut rendre plus aisées certaines analyses. 

Cependant, ce n’est pas le cas pour les analyses électrochimiques car il faut préparer des 

électrodes et se pose alors le problème de contact électrique entre le matériau actif et le 

support conducteur.  

 

Aussi, il nous a semblé préférable de mettre en œuvre la voie de synthèse électrochimique de 

ces composés directement à la surface du substrat inerte conducteur car on simplifie ainsi les 

étapes de séparation, rinçage, séchage et on rend plus facile le couplage entre caractérisations 

in-situ et analyses électrochimiques. Cette voie de synthèse a été initiée par Kamath et Coll. 

[1] et reprise assez récemment par Scavetta et coll. [2] pour les composés Ni-Al-NO3, par 

Legrand et coll. [3] pour les rouilles vertes et par Choi et coll. [4] pour les composés Zn-Al-

NO3  Elle consiste à provoquer un déplacement local d’équilibre, par réduction ou oxydation 

d’une espèce en solution, qui induit la précipitation du composé à l’électrode sous forme de 

film mince. 

 

La connaissance des conditions de formation des hydroxydes doubles lamellaires s’avère 

nécessaire pour définir la composition de l’électrolyte à utiliser pour une synthèse 

électrochimique sélective de ces composés. Pour atteindre cette connaissance, nous avons 

réalisé des études préalables consistant à neutraliser des mélanges de cations métalliques 

divalents MII et trivalents MIII  en présence d’anions An- par la soude, selon un protocole 

proche de celui utilisé par Boclair et coll. [5]. A l’aide de suivis de pH de la solution, nous 

avons ainsi pu définir les conditions d’obtention des hydroxydes doubles lamellaires [M1-x
II 

Mx
III  (OH)2]

x+ [x/nAn-, mH2O]x- . Ces études préalables seront détaillées dans une première 

partie. Nous présenterons ensuite la synthèse sous forme de films minces par voie 

électrochimique de l’hydrotalcite et de la pyroaurite. Puis, nous étendrons cette voie de 

synthèse à d’autres hydroxydes doubles lamellaires avant de conclure.  
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II.2. CONDITIONS GENERALES DE SYNTHESE DES FILMS 

MINCES  

Après avoir présenté le principe général de la synthèse électrochimique des hydroxydes 

doubles lamellaires, nous donnerons les résultats relatifs aux études préalables en solution, 

résultats sur lesquels nous nous sommes appuyés pour définir la composition des électrolytes 

pour la préparation des films minces par voie électrochimique.  

II.2.1. PRINCIPE  

Le principe de synthèse des hydroxydes doubles lamellaires en film mince est schématisé sur 

la figure II-1. Les précurseurs, cations métalliques MII et MIII  et anions An- sont initialement 

présents en solution en tant qu'espèces complètement ou partiellement solubles. La synthèse 

est basée sur la production électrochimique d’ions HO- à l'électrode ; cette production induit 

une augmentation locale du pH autour de l’électrode qui conduit à la précipitation de 

l’hydroxyde double lamellaire sur la surface de l’électrode. Cette méthode de synthèse a été 

déjà utilisée pour produire des couches minces de composés tels que des oxydes [6-8] des 

hydroxydes simples [9,10] ou des carbonates [11].  

e -
O2, H2O

OH-

Précipitation de HDL
M II-M III-A

pH électrode> pH solution

MII

MIII

An-

Réduction de l’oxygène 
et/ou de l’eau

e -
O2, H2O

OH-

Précipitation de HDL
M II-M III-A

pH électrode> pH solution

MII

MIII

An-

Réduction de l’oxygène 
et/ou de l’eau

 

Figure II-1 : Synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires en film mince induite via la réduction 

électrochimique de l’oxygène ou de l’eau. 
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La réduction peut concerner plusieurs espèces si elles sont présentes dans le milieu : 

l’oxygène dissous, l’eau, le peroxyde d’hydrogène selon les équations suivantes [6-7] : 

O2 + 2H2O + 4 e- → 4 HO-               (EqII-1)  

2 H2O + 2 e- → H2 + 2 HO-               (EqII-2)  

H2O2 + 2 e- → 2 HO-                (EqII-3).  

Le transfert électronique est provoqué par l’imposition d’un potentiel ou d’un courant au 

substrat conducteur. La figure II-2 présente le  voltampérogramme enregistré à une électrode 

d’or, dans un milieu aéré et agité par un barbotage d’air comprimé. Deux processus de 

réduction sont visibles : le premier sous forme d’une vague concerne l’oxygène dissous et le 

second sous forme d’un mur correspond à la réduction de l’eau. 
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-0.1

-0.05

0
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 0
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Figure II-2 : Voltampérogramme à une électrode d’or dans un milieu aéré contenant MgCl2 0,3 mol.L-1, 

AlCl 3 0,1 mol.L-1 /NaHCO3 0,05 mol.L-1, pH 8,4 à 25°C, sous agitation à une vitesse de balayage des 

potentiels de 10 mV/s. 

 

Dans cette voie de synthèse, deux paramètres sont importants : l’imposition électrochimique 

et la composition de la solution. Le choix de la valeur de courant ou de potentiel à appliquer à 

l’électrode est en effet primordial car il faut ajuster la production locale d’ions HO- avec les 

flux des espèces MII, MIII  et An- pour éviter la précipitation d’espèces autres que l’hydroxyde 

double lamellaire (hydroxydes métalliques simples par exemple) ou la perte en solution des 

ions HO- créés. De même, la composition de la solution doit être ajustée de sorte à favoriser la 

précipitation sélective de l’hydroxyde double lamellaire.  
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II.2.2.DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES 

ELECTROLYTES. 

Afin de choisir la composition de l’électrolyte la mieux adaptée à la synthèse électrochimique 

sélective des hydroxydes doubles lamellaires, nous avons réalisé au préalable des dosages de 

solutions contenant les espèces MII, MIII  et An-  par la soude afin de déterminer le domaine de 

pH de formation de ces composés. Ces dosages apportent des informations essentielles car les 

synthèses sont vraisemblablement contrôlées par des critères thermodynamiques mais aussi 

par des limitations cinétiques. 

 

Pour ces études préalables, nous avons toujours utilisé 100 mL d’un mélange contenant 3 10-2 

mole de sel MCl2 (cation divalent) et 10-2 mole de sel MCl3 (cation trivalent) auquel on ajoute 

0,5 10-2 mole de sel NaHCO3 lorsque le pH atteint environ 6 au cours de l’ajout de soude. 

Dans le but de contourner les limitations d’ordre cinétique, nous avons remplacé, pour 

certaines synthèses, le sel NaHCO3 par un complexant, l'acide éthylène-diamine-tétraacétique 

(noté EDTA) sous sa forme disodique Na2H2Y (10-2 mole) dans le mélange initial. Ceci 

n’exclut pas dans ce dernier cas, la présence d’ions carbonate ou bicarbonate dans les 

solutions à cause de l’équilibre de dissolution du CO2 de l’air. Par la suite, afin d’alléger 

l’écriture du texte et des légendes des figures, nous ne donnerons que la nature des espèces 

mises dans la solution initiale ; les concentrations des espèces sont supposées être celles du 

mélange décrit ci-dessus. La solution de soude utilisée est toujours à la concentration de 4 

mole.L-1. Les dosages ont été réalisés à la température de 25°C. 

Le tableau II-1 indique les sels MCl2 et MCl3 utilisés et les mélanges réalisés : 

 

 AlCl3 FeCl3 CrCl3 

MgCl2 x x x 

FeCl2 x x  

ZnCl2 x   

CaCl2 x   

Tableau II-1 : Sels de cations divalents et trivalents  utilisés et  mélanges réalisés. 

On enregistre les évolutions de pH de la solution en fonction du volume de soude ajouté. 

L’appareillage utilisé pour ces dosages est précisé dans l’annexe A.  
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Les différentes réactions mise en évidence sur la courbe de dosage d’un mélange sont 

identifiées par comparaison avec les courbes de neutralisation de solutions simples ne 

contenant qu’un seul sel et/ou par caractérisation des solides formés et/ou par analyse des 

espèces restant en solution après neutralisation.  

 

II.2.2.1. Cas de l’hydrotalcite 

II.2.2.1.1. Courbes pHmétriques 

La figure II-3 reporte les évolutions de pH enregistrées au cours de la neutralisation de 

mélanges contenant MgCl2, AlCl3 et NaHCO3 ou un seul sel métallique (MgCl2 ou AlCl3) et 

NaHCO3  par la soude.  

 

L’analyse des courbes de neutralisation des mélanges simples montre que : 

- dans le cas de AlCl3 et NaHCO3, les volumes de soude aux sauts de pH sont 

compatibles avec la formation de Al(OH)3(s) (processus A) selon :  

Al 3+ + 3HO- → Al(OH)3(s)               (EqII-4),  

puis la neutralisation des ions bicarbonate ajoutés et la formation des ions aluminate AlO2
- 

(processus D) selon : 

HCO3
- + HO- → CO3

2- + H2O                (EqII-5) 

Al(OH)3(s) + HO- → AlO2
- + 2 H2O               (EqII-6)  

- dans le cas de MgCl2 et NaHCO3, le volume de soude mis en jeu au cours du 

processus C (~15,3 mL) est plus faible que celui correspondant à la neutralisation des ions 

bicarbonate (EqII-5) et la formation de la brucite  Mg(OH)2(s) (16,25 mL) selon :  

Mg2+ + 2HO- → Mg(OH)2(s)                (EqII-7).  

Le volume mis en jeu ne correspond pas non plus à une formation de magnésite ou 

d’hydromagnésite selon : 

Mg2+ + HCO3
- + HO- → Mg(CO3)(s) + H2O                 (EqII-8) 

5 Mg2+ + 4 HCO3
- + 6 HO- → Mg5(CO3)4(OH)2.4H2O(s)               (EqII-9) 

car 13,75 mL et 13,88 mL de soude seraient alors nécessaires.  

Par contre, les caractérisations physicochimiques du solide obtenu à l’issue du processus C 

montrent la présence d’un seul composé, la brucite, qui doit être le composé le plus stable.  
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Dans le cas du mélange MgCl2, AlCl3 et NaHCO3, la comparaison des courbes de 

neutralisation et le nombre de moles de soude (3 10-2 mole pour 10-2 mole de Al3+) permettent 

d’attribuer le premier " pseudo-plateau " de pH (processus A) à la formation du précipité 

Al(OH)3(s). Le second plateau (processus B), à pH ∼ 8,5, valeur proche de celle trouvée dans 

les travaux de Boclair et Braterman (pH ∼ 8,2) [5], devrait correspondre à la formation de 

l’hydrotalcite selon la réaction :  

6 Mg2+ + 2 Al(OH) 3 (s)  + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Al 2(OH)16CO3.4H2O]        (EqII-10) 

Seul un composé mixte est en effet susceptible de se former dans cette zone car la brucite, la 

magnésite, l’hydromagnésite ou les ions aluminates sont obtenus à des valeurs de pH plus 

élevées. La formule d’hydrotalcite écrite dans l’équation II-10 suppose uniquement 

l’intercalation d’ions carbonate pour assurer l’électroneutralité de la structure mais 

l’intercalation, au moins partielle, d’ions chlorure n’est pas à exclure car le milieu en contient 

une quantité importante, issue de la dissociation des sels métalliques. Des dosages dont les 

résultats seront donnés dans le paragraphe II.2.2.1.3, montreront effectivement l’intercalation 

simultanée des deux anions. Il est à noter que dans l’écriture des réactions de synthèse des 

HDLs, nous ne tenons pas compte des molécules d’eau intercalées. 

 

Le second plateau de pH sur la courbe de neutralisation du mélange AlCl3, MgCl2  et NaHCO3 

est suivi d’une zone de dérive du pH entre ~8,5 et ~11. Dans cette zone, il peut y avoir 

formation simultanée de l’hydrotalcite et d’autres composés solides à base de magnésium 

(brucite, magnésite, hydromagnésite). La formation d’hydrotalcite est en effet toujours 

possible car il reste des espèces disponibles par rapport à la composition initiale du mélange ; 

l’élévation de pH observée est alors à relier à l’existence de limitations cinétiques de la 

réaction. Le saut de pH, pour un volume de soude de 13 mL, indique la fin de la neutralisation 

des espèces de la solution. Ce volume est un peu plus faible que celui attendu si on considère 

la réaction II-10 seule (13,75 mL). Au delà de ce volume, il y a ajout de soude en excès et le 

pH tend à se stabiliser.  
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Figure II-3 : Evolutions du pH au cours de l’addition de NaOH à un mélange : (a) AlCl3 et NaHCO3, (b) 

MgCl 2  et NaHCO3, (c) AlCl3 , MgCl2 et NaHCO3, sous agitation. La courbe de neutralisation du mélange 

Mg(Cl) 2 et NaHCO3 a été translatée le long de l’axe de volume pour faciliter la comparaison. 

Nous avons attribué la limitation cinétique au fait que la formation d’hydrotalcite met en jeu 

une espèce solide, Al(OH)3(s), dont la dissolution devient de plus en plus difficile au fur et à 

mesure de l’avancement de la réaction. Afin de remédier à ce problème, nous avons introduit 

dans le mélange, un agent complexant, l’EDTA, dans le but d’augmenter la part de précurseur 

aluminium(III) soluble. La figure II-4 présente le diagramme de prédominance du complexant 

en fonction du pH de la solution. Initialement, 10-2 moles d’EDTA sont introduites sous la 

forme Na2H2Y. 
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Figure II-5 : Evolutions du pH au cours de l’addition de NaOH à un mélange : (a) AlCl3 et Na2H2Y, (b) 

MgCl 2 et Na2H2Y, (c) AlCl3, MgCl2 et Na2H2Y.  

La courbe de neutralisation du mélange présente trois sauts de pH (Figure II-5) suggérant 

l’existence de trois réactions de neutralisation successives. Un examen plus détaillé de la 

courbe montre qu’il existe vraisemblablement un saut de pH mal défini autour de 2,5 mL. Le 

volume de soude total mis en jeu -5 mL- et la limpidité de la solution sont cohérents avec la 

formation du complexe soluble AlHY (processus E) et sa neutralisation quasi simultanée en 

AlY - (processus F) selon :  

Al 3+ + H2Y
2- + HO- → AlHY  + H2O              (EqII-11) 

AlHY  + HO- → AlY - + H2O              (EqII-12). 

 

Le processus G met en jeu 2,5 mL de soude, soit 10-2 mole, pour 10-2 mole de AlIII  et 

correspond à la réaction suivante :  

AlY - + HO- → Al(OH)Y2-              (EqII-13). 

Un léger voile blanc est visible, au cours de ce processus, dans la solution indiquant une 

précipitation partielle de l’aluminium (de l’ordre de 15%) sous forme Al(OH)3(s). Cette 

précipitation peut être éliminée en diminuant, par exemple d’un facteur 2, les concentrations 

initiales de sel d’aluminium et de Na2H2Y. 

Au cours de la dernière neutralisation (processus H), il y a formation progressive d’un 

précipité blanc correspondant à un hydroxyde double lamellaire formé à partir des espèces 

Mg2+ et Al(OH)Y2-. Nous n’écrivons pas la réaction de formation car à ce stade, nous ne 
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connaissons pas la nature de l’espèce anionique intercalée : les ions carbonate ou chlorure, des 

complexes anioniques renfermant l’EDTA sont tous susceptibles d’être présents dans la 

structure du composé [12]. 

 

Les neutralisations supplémentaires sur les courbes de dosage des cations seuls ont été 

attribuées  aux réactions suivantes sur la base des volumes de soude trouvés aux sauts de pH :  

Processus I : Al(OH)Y2- + 3 HO- ↔ AlO2
- + Y4- + 2 H2O (réaction non quantitative) (EqII-14)  

Processus J : Mg2+ + H2Y
2- + 2 HO- → MgY2- + 2 H2O           (EqII-15)  

Processus K :  neutralisation des 2 10-2 moles d’ions Mg2+ non complexés pour former 

Mg(OH)2(s) selon EqII-7. 

 

Réactions Notation K* Ref* pHdemi éq 

théorique 

Al 3+ + 3 HO- → Al(OH)3 (s) EqII-4 1032,7 [5,13,14] 3,6 

HCO3
- + HO- → CO3

2- + H2O  EqII-5 103,7 [15] 10,3 

Al(OH)3(s) + HO- → AlO2
- + 2 H2O EqII-6 100,3 [14,16] 12,3 

Mg2+ + 2 HO- → Mg(OH)2 (s) EqII-7 1011,6 [5,13,14] 8,7 

Mg2+ + HCO3
- + HO- → Mg(CO3) (s) + H2O EqII-8 1016,3 [15] 9,3 

5Mg2+ + 4HCO3
- + 6HO- → 

Mg5(CO3)4(OH)2.4H2O(s)  

EqII-9 1037,7 [17] 9,5 

Al 3+ + H2Y
2- + HO- → AlHY  + H2O EqII-11 1016,2 [15] 0,9 

AlHY  + HO- → AlY - + H2O EqII-12 1011,4 [15] 2,6 

AlY - + HO- → Al(OH)Y2- EqII-13 108,1 [15] 5,9 

Al(OH)Y2- + 3 HO- ↔ AlO2
- + Y4- + 2 H2O EqII-14 108,8 [15] 10,6 

Mg2+ + H2Y
2- + 2 HO- → MgY2- + 2 H2O EqII-15 1020,1 [15] 4,3 

*Ref. : références bibliographiques  
*K : constantes d’équilibre des réactions 

Tableau II-2 : Constantes des réactions acide-base mises en jeu et valeurs de pH théorique calculées à la 

demi-équivalence.  

Le tableau II-2 regroupe les différentes réactions envisagées ci-dessus, les constantes 

d’équilibre disponibles dans la littérature et un point caractéristique du dosage acide–base, le 

pH à la demi-équivalence de chaque réaction. Ce pH a été calculé en utilisant les valeurs de 
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constantes de la littérature en supposant que toutes les réactions sont très favorisées dans le 

sens d’écriture choisi. 

Cette action a pour objectif de comparer les valeurs trouvées par le calcul à celles obtenues 

expérimentalement au cours des dosages pour confirmer l’attribution des réactions donnée ci-

dessus. Les valeurs de pH déduites des courbes expérimentales sont regroupées dans le 

tableau II-3. 

 

Processus pHdemi éq expérimental 

A 3,9 

C 10 

D 10,7 

E 1,6 

F 2,4 

G 5,7 

I 10,7 

J 5,8 

K 10 

Tableau II-3 : Valeurs de pH aux demi-équivalences relevées sur les courbes expérimentales des dosages. 

 

L’analyse de ces tableaux permet de tirer les remarques suivantes pour le dosage en présence 

de NaHCO3 : 

- il existe une bonne concordance entre les deux valeurs de pH à la demi neutralisation 

pour la réaction de formation de Al(OH)3(s) (EqII-4) et le processus A,  

- la différence entre les deux valeurs de pH à la demi-neutralisation pour la réaction de 

formation de AlO2
- (EqII-6) et le processus D confirme l’existence simultanée des deux 

réactions proposées au cours de l’analyse de la courbe de dosage : la formation de AlO2
- et la 

neutralisation des ions bicarbonate, 

- la différence entre les valeurs de pH à la demi-neutralisation pour les réactions de 

formation de la brucite, de la magnésite, de l’hydromagnésite et le processus C indique que ce 

processus est complexe. 

L’analyse de ces mêmes tableaux permet de tirer les remarques suivantes pour le dosage en 

présence de Na2H2Y :  
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- les deux premiers processus de neutralisation sont trop proches pour qu’une 

comparaison puisse être faite entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques,  

- il existe une bonne concordance entre les valeurs calculées de pH à la demi 

neutralisation pour les réactions de formation de Al(OH)Y2-, AlO2
- et les valeurs 

expérimentales relevées pour les processus G et I,  

- la différence entre les valeurs de pH à la demi-neutralisation pour la réaction de 

formation du complexe MgY2- et le processus J confirme que ce processus est plus complexe ; 

il doit faire intervenir la formation d’autres composés tels que la magnésite, 

- la formation de ce composé doit également intervenir durant le processus K, ce qui 

conduit à une différence entre les valeurs calculée et expérimentale de pH à la demi-

équivalence. 

 

En conclusion, il convient de souligner que l’allure des courbes de dosages du mélange AlCl3, 

MgCl2 et NaHCO3 reste pratiquement inchangée lorsqu’on modifie la température et le débit 

d’ajout de soude. Les données expérimentales correspondantes sont données dans l’annexe A. 

 

II.2.2.1.2. Analyse des précipités par FTIR et DRX 

Les composés solides synthétisés au cours des dosages des solutions par la soude ont été 

identifiés par diffraction des rayons X et par spectroscopie infrarouge en utilisant comme 

références les données correspondantes de la littérature. 

 

La figure II-6 présente le diagramme de diffraction des rayons X du solide récupéré à la fin du 

dosage d’un mélange MgCl2, AlCl3 et NaHCO3 (arrêt au saut de pH correspondant à un 

volume de soude versé de 20,5 mL avec filtration immédiate du précipité). Ce diagramme est 

cohérent avec ceux présentés dans la littérature pour l’hydrotalcite car il présente toutes les 

raies 00l caractéristiques de cette famille de composés. La valeur de la distance inter-feuillet 

déduite de ce diagramme, d =7,92 A°, est supérieure à celle donnée dans la littérature [18,19] 

pour une hydrotalcite avec des ions carbonate intercalés. Ceci suggère l’existence d’une co-

intercalation d’anions plus volumineux, vraisemblablement celle d’ions chlorure car la 

distance inter-feuillet trouvée est proche de celle donnée dans les références [20,21] pour le 

composé [Mg5.98Al 2.02(OH)16]Cl1.95,(CO3)0.07)7.6H2O dans lequel ces ions sont 

majoritairement incorporés. Aucune raie caractéristique de la brucite n’est visible sur le 

diagramme de diffraction des rayons X . 
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Figure II-6 : Diagramme de diffraction des rayons X du précipité obtenu à la fin du processus B lors du 

dosage du mélange MgCl 2, AlCl 3 et NaHCO3 par NaOH. 

Le précipité a également été analysé par spectroscopie infrarouge. Le spectre (Figure II-7) 

obtenu présente les bandes caractéristiques de l’hydrotalcite répertoriées dans la littérature 

[12].  
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Figure II-7 : Spectre infrarouge du précipité obtenu à la fin du processus B lors du dosage du mélange 

MgCl 2, AlCl 3 et NaHCO3 par NaOH.  

 

Le tableau II-4 donne les bandes relevées sur le spectre de la Figure II-7 et leurs attributions 

en fonction des données de la littérature. 
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Fréquences infrarouge /cm-1    Attributions  

3840-2720      Mode de vibration ν-OH 

1640       Mode de déformation OH δ(H2O) 

1370       Mode de vibration ν3 (CO3)
  

650  
Modes de vibration ν4(CO3) et ν2 (CO3)

  
860  

Tableau II-4 : Fréquences des bandes présentes sur le spectre de la figure II-8 et attributions de celles-ci à 

partir des données de la littérature [12]. 

En conclusion, les analyses de diffraction X et de spectroscopie infrarouge montrent la 

formation d’hydrotalcite alors que la dérive du pH sur la courbe de suivi pHmétrique aurait pu 

laisser supposer une formation simultanée d’hydrotalcite et de brucite. 

 

Les mêmes caractérisations physico-chimiques ont été faites sur le précipité formé à la fin du 

processus H dans le mélange MgCl2, AlCl3 et Na2H2Y. Le remplacement de NaHCO3 par 

Na2H2Y dans la solution se traduit par une augmentation de la largeur à mi-hauteur de toutes 

les raies de diffraction du précipité formé. Ceci suggère que chaque raie est une somme de 

composantes correspondant à une hydrotalcite dans laquelle plusieurs anions sont intercalés.  

 

0

100

200

300

400

500

10 20 30 40 50 60 70

(a)
(b)

2-Theta (Co Kαααα)

In
te
n
s
it
é

 

Figure II-8 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités obtenus lors de la neutralisation par 

NaOH des solutions (a) MgCl 2, AlCl 3 et NaHCO3 et (b) MgCl 2, AlCl 3  et Na2H2Y jusqu’à un  volume de 

21,5 mL.  



Chapitre II- Synthèses et caractérisations des Hydroxydes Doubles Lamellaires 

 

 - 61 - 

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

5001000150020002500300035004000

Nombres d'ondes / cm-1

T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e

 

Figure II-9 : Spectre infrarouge du solide récupéré  à la fin du processus H lors du dosage d’une solution 

contenant  MgCl 2, AlCl 3 et Na2H2Y par NaOH. 

Le spectre infrarouge du précipité est présenté sur la figure II-9 ; les fréquences des bandes du 

spectre et l’attribution de ces bandes sur la base de la littérature relative aux hydroxydes 

doubles lamellaires et à l’EDTA [5,22], sont données dans le tableau II-5. La présence de 

l’EDTA dans le précipité est confirmée par l’existence des bandes de vibration νC-H (2972 

cm-1) et ν(COO-) (1600 et 1408 cm-1) de cette espèce sur le spectre. La présence de l’EDTA 

via un piégeage d’électrolyte dans la structure poreuse de l’hydrotalcite a été écartée car le 

spectre infrarouge ne met pas en évidence une présence importante d’eau (bande H2O vers 

1650 cm-1) dans le composé et les rinçages plus poussés du précipité n’ont eu aucun effet sur 

les bandes attribuées à l’EDTA. 

 

Fréquences infrarouge /cm-1   Attributions  

3740-2820     Mode de vibration ν-OH 

2972      Mode de vibration νC-H des groupes alkyl 

1640      Mode de déformation OH δ(H2O) 

1600      Mode de vibration  anti-symétrique ν1 (COO-) 

1408      Mode de vibration symétrique ν1 (COO-) 

1372      Mode de vibration ν3 (CO3)
  

Tableau II-5 : Fréquences des bandes présentes sur la figure II-9 et attributions des bandes à partir des 

données de la littérature [12,22]. 
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Nous avons également montré que la concentration d’EDTA n’a aucun effet sur la nature du 

composé formé.  

 

II.2.2.1.3. Détermination de la composition des précipités 

Les précipités obtenus lors de l’addition de soude ont fait l’objet de dosages, après une étape 

de solubilisation en milieu acide, afin de déterminer leur composition :  

- dosage des cations métalliques par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical 

Emission Spectroscopy), 

- dosage des ions carbonate par pHmétrie, 

- dosage des ions chlorure par argentimétrie,  

- dosage de l’EDTA par les ions Fe3+. 

Les protocoles de ces dosages sont décrits en annexe C. Les différents dosages ont été 

effectués sur une masse de 0,05 g de solide formé à l’issue de la neutralisation des mélanges 

MgCl2, AlCl3 avec NaHCO3 ou avec Na2H2Y par la soude. Les résultats obtenus sont 

rassemblés respectivement dans les tableaux II-6 et II-7.  

Les quantités théoriques figurant dans les tableaux  ont été calculées en se basant sur :  

- la formation de [Mg6Al 2(OH)16]
2+[CO3~4H2O]2- (EqII-10) et 

[Mg6Al 2(OH)16]
2+[2Cl~4H2O]2- (EqII-16 ) pour le tableau II-6, c’est à dire des composés 

ayant une composition Mg/Al de 6/2 avec intercalation d’ions carbonate ou d’ions chlorure 

dans la structure, 

- la formation de [Mg4Al 2(OH)12]
2+[2Cl~4H2O]2- + 2MgY2- (EqII-17), 

[Mg4Al 2(OH)12]
2+[CO3~3H2O]2- + 2MgY2- (EqII-18) et [Mg4Al 2(OH)12]

2+[MgY~3H2O]2- + 

MgY2- (EqII-19) pour le tableau II-7, c’est à dire des composés ayant une composition Mg/Al 

de 4/2 avec intercalation d’ions carbonate, chlorure ou MgY2- dans la structure.  

Toutes les réactions de formation de ces composés ont été supposées totales et sont rappelées 

dans les légendes des deux tableaux. Le nombre de molécules d’eau dans l’inter-feuillet des 

composés formés a été choisi respectivement selon les références [23-25] 

 

Le rapport R1 figurant dans les tableaux II-6 et II-7 permet de traduire simplement les 

résultats des dosages des cations métalliques ; il sert aussi à valider s’il existe un écart 

significatif avec les rapports théoriques 3 et 2 correspondant aux compositions en Mg/Al des 

feuillets de type 6/2 ou 4/2, sous réserve que les ions métalliques ne soient pas impliqués dans 

les espèces intercalées entre les feuillets.  
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Quantités théoriques 

10-6 mol 

 

Milieu  avec NaHCO3 

 

Quantités expérimentales 

10-6 mol (EqII-10) (EqII-16) 

Al 3+ 158,5±2,8 165,6 162,7 

Mg2+ 500±11,4 496,8 488 

)Al(n

)Mg(n
R

3

2

1 +

+
=  

~3,1 3,0 3,0 

CO3
2- 67,5±2,5 82,8 0 

Cl- 32,5±0,5 0 162,7 

)Al(n

)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

2 +

−− +
=  

1,1 1,0 1,0 

6 Mg2+ + 2 Al(OH) 3 (s)   + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Al 2(OH)16]

2+[CO3~4H2O]2-         (EqII-10)  
6 Mg2+ + 2 Al(OH) 3 (s)   + 10 HO- + 2Cl- → [Mg6Al 2(OH)16]

2+[2Cl~4H2O]2-         (EqII-16)  

Tableau II-6 : Quantités d’ions Al3+, Mg2+, CO3
2- et Cl- déduites de dosages de précipités formés ou 

quantités calculées en supposant la formation des composés figurant dans les  (EqII-10) et (EqII-16). 

 

Les rapports R2 et R2a, selon le nombre d’espèces anioniques susceptibles d’être intercalés 

dans les interfeuillets, devraient être égaux à un s’il y a stricte compensation des charges 

positives excédentaires apportées par la substitution du magnésium par l’aluminium dans la 

structure du feuillet par celle des différents anions intercalés dans les inter-feuillets. 
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Quantités théoriques 

10-6 mol 

 

Milieu avec Na2H2Y  

Quantités 

expérimentales 

10-6 mol (EqII-17) (EqII-18) (EqII-19) 

Al 3+ 197,1±3,4 200,7 221,6 124,7 

Mg2+ 396,8±9,9 401,5 443,2 311,8 

)Al(n

)Mg(n
R

3

2

1 +

+
=  

~2,0 2,0 2,0 2,5 

CO3
2- 35±1,0 0 110,8 0 

Cl- 67±0,5 200,7 0 0 

EDTA 32,5±2,5 0 0 62,4 

)Al(n

)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

2 +

−− +
=  

0,7 
1,0 1,0 

0 

)Al(n

)EDTA(n2)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

a2 +

−− ++
=  

1,0 1,0 1,0 1,0 

6 Mg2+ + 2 AlOHY2-
(s)   + 10 HO- + 2Cl- → [Mg4Al 2(OH)12]

2+[2Cl~4H2O]2- + 2MgY2-            (EqII-17)  
6 Mg2+ + 2 AlOHY2-

(s)+ 11 HO- + HCO3
- →  

[Mg4Al 2(OH)12]
2+[CO3~3H2O]2- + 2MgY2- + H2O         (EqII-18 ) 

6 Mg2+ + 2 AlOHY2-
(s)   +10 HO- → [Mg4Al 2(OH)12]

2+[MgY ~3H2O]2- + MgY2-         (EqII-19)  
R2a : on suppose EDTA dans le solide sous la forme d’un anion divalent MgY2- [12] 

Tableau II-7 : Quantités d’ions Al3+, Mg2+, CO3
2-, Cl-, EDTA déduites de dosages de précipités formés ou 

quantités calculées en supposant  la formation des composés figurant dans les (EqII-17), (EqII-18) et 

(EqII-19). 

En présence de NaHCO3, le nombre de moles d’ions Al3+ et Mg2+ dosés conduit à un rapport 

R1 proche de 3 en accord avec une composition de feuillets du type ([Mg6Al 2(OH)16]
2+. La 

quantité d’ions carbonate dosés est plus faible que la quantité théorique calculée en supposant 

la formation d’une hydrotalcite avec la seule intercalation de ces ions. Parallèlement, le 

dosage par argentimétrie démontre la présence d’ions chlorure dans le solide formé. La 

présence de ces ions est justifiée par leur co-intercalation avec les ions carbonate dans les 

interfeuillets de l’hydrotalcite,  co-intercalation envisagée lors des analyses de diffraction X. 

L’intercalation partielle d’ions chlorure (∼20% en équivalents de charges, si on considère le 

rapport entre le nombre d’ions Cl- et d’ions Al3+) pourrait se justifier par leur concentration 

importante (0,9 mol L-1) dans la solution (sels utilisés : AlCl3,6H2O et MgCl2,6H2O), même 
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s’il est connu que l’affinité des hydroxydes doubles lamellaires est plus marquée pour les 

anions divalents que pour les anions monovalents [25] 

 

Nous avons cherché à établir une formule d’hydrotalcite qui prend en compte nos résultats de 

dosage. En se basant sur les formules de la littérature et la structure des hydroxydes doubles 

lamellaires [25], les points suivants ont été respectés : 

- ( ))Al(n)Mg(n2)OH(n 32
feuillet

++ +=   

- la formule est établie pour un total de 8 cations et donc de 16 OH dans le feuillet ; la 

composition en aluminium est calculée à l’aide du rapport 8
))()((

)( ×
+

=
MgnAln

Aln
Al  dans 

lequel n(Al) et n(Mg) sont les nombres de moles d’aluminium et de magnésium déterminés à 

l’aide des dosages ; le calcul de la composition en magnésium est fait de manière identique  

- )()()()()()( 3int2 ClmCOmOHmAlmMgmmOHm feuilletsolideerfeuillet −−−−−=  

msolide est égale à 0,05 g ; les autres masses (m(Mg), m(Al), m(OH)feuillet, m(CO3) et m(Cl)) 

sont calculées à partir des nombres de moles déterminées dans les différents dosages. 

- la composition en carbonate dans le solide est calculée à l’aide du rapport : 

8
))()((

)( 3
3 ×

+
=

MgnAln

COn
CO  dans lequel n(CO3), n(Mg) et n(Al) sont respectivement les 

nombres de moles de carbonate, d’aluminium et de magnésium déterminés à l’aide des 

dosages ; le calcul de la composition en chlorure est fait de manière identique. 

La formule suivante peut ainsi être proposée:  

[Mg6,07Al1,93(OH)16]
1,93+[0,82CO3, 0,40Cl, 4,04H2O]2,04-.  

Dans cette formule, la neutralité électrique n’est pas exactement respectée ; elle pourrait l’être 

simplement en remplaçant dans la composition HO- par O2- à la hauteur de 0,11. En ce qui 

concerne l’eau, on trouve un nombre de moles assez proche du nombre proposé dans la 

littérature (4 moles) ce qui correspond à 4 sites vacants,  les 4 autres sites étant occupés par 

les anions CO3
2- et Cl-. 

 

En présence de Na2H2Y, le rapport R1 est proche de 2, valeur qui pourrait être compatible 

avec la formation d’un hydroxyde double lamellaire dont la composition du feuillet serait 

[Mg4Al 2(OH)12]
2+. Les rapports R2 et R2a respectivement inférieur et égal à 1 sont cohérents 

avec une co-intercalation d’une espèce associant l’EDTA. L’intercalation de plusieurs espèces 

anioniques avait déjà été envisagée pour justifier l’élargissement des raies de diffraction X 
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(figure II-8). La quantité d’EDTA présente dans le solide formé (au total 3,62 g) représente 

20% du nombre de moles initialement introduit sous forme Na2H2Y. Cette valeur a été 

confirmée par un dosage complémentaire de l’EDTA du filtrat, après isolation du solide, par 

les ions Fe3+ (c’est à dire sur la solution récupérée après filtration de la suspension à la fin du 

processus H figure II-5 dont le pH a été ajusté à 3). On dose ainsi 80 % du nombre de moles 

initialement introduit sous forme Na2H2Y. La courbe obtenue a une allure différente de celle 

correspondant au dosage de Na2H2Y seul à la même concentration. Par contre, elle est très 

proche de celle d’un mélange Na2H2Y et Mg2+ avec des concentrations voisines (annexe C). 

Ceci suggère que la neutralisation de H2Y
2- s’accompagne de la formation de MgY2-, 

complexe présent lors de la formation de l’hydroxyde double lamellaire, d’où son 

intercalation possible dans l’interfeuillet.  

La compensation des charges excédentaires apportées par la substitution du magnésium par 

l’aluminium pour assurer l’électroneutralité de la structure serait ainsi assurée par les ions Cl-, 

les ions CO3
2- et l’espèce associant l’EDTA avec un rapport (%) du nombre d’équivalents 

apportés par chacune de ces espèces sur le nombre d’ions Al3+ de ∼34%, ∼36% et ∼30 %, 

respectivement.  

 

A partir des résultats du tableau II-7, en respectant les mêmes règles que celles précisées ci-

dessus, nous proposons la formule suivante pour l’hydrotalcite formée dans nos conditions en 

présence de Na2H2Y : 

[Mg3,89Al2,11(OH)12]
2,11+[ ∼0,37CO3, ∼0,71Cl, ∼0,34MgY, ∼1,17H2O]2,13-. 

 

La composition en magnésium et en aluminium des feuillets a été réajustée afin de prendre en 

compte la présence du magnésium dans les interfeuillets.  

Dans la formule proposée, la neutralité électrique n’est pas exactement respectée ; elle 

pourrait l’être simplement en remplaçant HO- par O2- à la hauteur de 0,02 dans la 

composition. Les molécules d’eau occupent 1,17 sites de l’espace interfoliaire et le reste des 

sites est occupé par les anions carbonate, chlorure et l’espèce MgY2-. 
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II.2.2.2. Cas de la pyroaurite  

II.2.2.2.1. Courbes pHmétriques 

Les dosages ont été effectués dans les mêmes conditions expérimentales que celles utilisées 

pour l’hydrotalcite. La figure II-10 donne les évolutions du pH enregistrées au cours de la 

neutralisation d’une solution contenant MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 ou un seul sel (MgCl2 ou 

FeCl3) et NaHCO3 par la soude.  

L’analyse de la courbe de neutralisation du mélange simple FeCl3 et NaHCO3 montre que les 

volumes de soude aux sauts de pH sont compatibles avec la formation de Fe(OH)3(s) 

(processus A) selon : 

Fe3+ + 3 HO- → Fe(OH)3(s)              (EqII-20)  

et la neutralisation des ions bicarbonate ajoutés (processus C) selon l’équation EqII-5 déjà 

écrite dans le paragraphe II.2.2.1.1. : 

HCO3
- + HO- → CO3

2- + H2O               (EqII-5)  

La courbe de neutralisation du mélange simple MgCl2 - NaHCO3 a déjà été analysée au 

paragraphe II.2.2.1.1. 
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Figure II-10 : Evolutions du pH au cours de l’addition de NaOH à une solution : (a) FeCl3 et NaHCO3, (b) 

MgCl 2 et NaHCO3, (c) FeCl3 , MgCl2 et NaHCO3.  

Dans le cas du mélange MgCl2, FeCl3 et NaHCO3, la comparaison des courbes de 

neutralisation et le nombre de moles de soude mis en jeu (3 10-2 moles pour 10-2 moles de 

Fe3+) permettent d’attribuer le premier processus (processus A) à la réaction de formation du 
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précipité Fe(OH)3(s). Le second plateau de pH (processus B) à pH ~10 pourrait correspondre à 

la formation simultanée de la pyroaurite selon :  

6 Mg2+ + 2 Fe(OH) 3 (s)  + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Fe2(OH)16]

2+[CO3~4H2O]2-      (EqII-21)  

et de la brucite (EqII-7) puisque ces deux composés sont susceptibles de se former dans cette 

zone de pH. Le saut de pH, pour un volume de soude versé de 15 mL, indique la fin de la 

neutralisation des espèces de la solution. Ce volume est intermédiaire entre les volumes 

calculés pour les réactions de formation de la pyroaurite (13,75 mL) et de la brucite (16,25 

mL). 

 

La figure II-11 présente les évolutions de pH obtenues au cours de la neutralisation de 

solutions contenant MgCl2, FeCl3 et Na2H2Y ou un seul sel (MgCl2 ou FeCl3) et Na2H2Y par 

la soude.  

La courbe de neutralisation du mélange simple FeCl3 et Na2H2Y présente deux processus de 

neutralisation (D et E), mettant en jeu respectivement 2 10-2 moles et 10-2 moles de NaOH 

pour 10-2 moles de Fe(III). La solution reste limpide au cours de ces neutralisations, ce qui 

exclut la formation de précipités. L’allure de la courbe (démarrage perpendiculaire à l’axe des 

ordonnées) au cours du processus D est typique du dosage d’un acide fort par une base forte. 

Les ions H+ résultent de la complexation des ions Fe3+ par l’EDTA :  

H2Y
2- + Fe3+ → FeY- + 2 H+                                   (EqII-22).  

Avec une constante d’équilibre K égale à 108,6, cette réaction apparaît très favorisée. Le pH de 

la solution calculé avant addition de la soude (pH = 0,7), en considérant la réaction de 

complexation comme quasi-totale est cohérent avec le pH expérimental (pH= 0,65). 

Le processus D doit donc correspondre à la neutralisation suivante :  

H+ + HO- → H2O               (EqII-23)  

Le processus E conduit ensuite à la formation du complexe Fe(OH)Y2- :  

FeY- + HO- → Fe(OH)Y2-              (EqII-24). 

Le dernier processus (processus F) met en jeu 2 10-2 moles de NaOH pour 10-2 moles de 

Fe(III) et conduit à la formation d’un précipité de couleur rouille en solution selon la réaction 

suivante :  

Fe(OH)Y2- + 2HO- → Fe(OH)3(s) + Y4-           (EqII-25). 

Les 2 processus H et I sur la courbe de dosage du mélange MgCl2 et Na2H2Y correspondent 

respectivement à la formation de MgY2- (EqII-15) et de Mg(OH)2(s) (EqII-7).  
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Dans le cas du mélange MgCl2, AlCl3 et Na2H2Y, la comparaison des courbes de 

neutralisation et le nombre de moles de soude mis en jeu permettent de démontrer que les 

deux premiers processus correspondent bien à la neutralisation des ions H+  puis de l’espèce 

FeY- comme dans le cas du mélange simple AlCl3 - Na2H2Y. Le dernier processus (processus 

G) conduit à la formation d’un précipité de couleur jaune qui doit être un hydroxyde double 

lamellaire à base de fer et magnésium.  
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Figure II-11 : Evolutions du pH au cours de l’addition de NaOH à une solution de (a) FeCl3 et Na2H2Y, (b) 

MgCl 2 et Na2H2Y et (c) FeCl3 , MgCl2 et Na2H2Y.  

 

Réactions Notation K Ref. pHdemi éq théorique 

Fe3+ +3HO- → Fe(OH)3 (s) EqII-20 1038,4 [26] 1,7 

HCO3
- + HO- → CO3

2- + H2O  EqII-5 103,7 [15] 10,3 

H+ + HO- →  H2O EqII-23 1014 [15] 1,3 

FeY- + HO- → Fe(OH)Y2- EqII-24 106,5 [15] 7,5 

Fe(OH)Y2- + 2 HO- → Fe(OH)3 (s) + Y4- EqII-25 108,8 [15,26] 10,6 

Mg2+ + H2Y
2- + 2 HO- → MgY2- + 2 

H2O 

EqII-15 1020,1 [15] 4,3 

Mg2+ + 2HO- → Mg(OH)2 (s) EqII-7 1011,6 [5] 8,8 

Tableau II-8 : Constantes des réactions acide-base mises en jeu et valeurs de pH théoriques calculées à la 

demi-équivalence.  
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Processus pHdemi éq expérimental 

A 2 

C 10,7 

D 1 

E 6,5 

F 11,4 

H 5,8 

I 10 

Tableau II-9 : Valeurs de pH aux demi-équivalences relevées sur les courbes expérimentales de dosages. 

 

Le tableau II-8 regroupe les différentes réactions envisagées ci-dessus, les constantes 

d’équilibre disponibles dans la littérature et le pH théorique à la demi-équivalence de chaque 

réaction que nous avons pu calculer à partir des constantes. Il est à noter que pour le calcul, 

nous avons supposé que toutes les réactions étaient très favorisées dans le sens d’écriture. Les 

valeurs de pH déduites des courbes expérimentales sont regroupées dans le tableau II-9. 

L’analyse de ces tableaux permet de montrer, pour le dosage en présence de NaHCO3, une  

relative bonne concordance entre les deux valeurs de pH à la demi neutralisation pour la 

réaction de formation de Fe(OH)3(s) (EqII-20) et le processus A et entre les deux valeurs de 

pH à la demi neutralisation pour la neutralisation de HCO3
- (EqII-5) et le processus C. 

 

L’analyse de ces tableaux permet de tirer les remarques suivantes pour le dosage en présence 

de Na2H2Y :  

- il existe une bonne concordance entre les deux valeurs de pH à la demi-équivalence 

pour la réaction de neutralisation des protons (EqII-23) et le processus D, 

- il existe par contre un écart d’une unité de pH entre les deux valeurs de pH à la demi 

neutralisation pour la réaction de formation de Fe(OH)Y2- (EqII-24) et le processus E et entre 

les deux valeurs de pH à la demi-équivalence pour la réaction de formation de Fe(OH)3(s) 

(EqII-25) et le processus F. Cet écart pourrait être lié à la valeur de la constante de formation 

du complexe Fe(OH)Y2-donnée dans la littérature [15] 

Pour les processus H et I, l’explication a été déjà présentée au paragraphe II.2.2.1.1. 
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II.2.2.2.2. Analyses des précipités par FTIR et DRX 

Des précipités ont été synthétisés en neutralisant le mélange FeCl3, MgCl2 et NaHCO3 jusqu’à 

atteindre le saut de pH correspondant à la fin du processus B (volume total de soude versé de 

~22 mL) ; ils ont ensuite subi un vieillissement dans la solution de synthèse avant leur 

filtration. Nous avons constaté que plus le temps de vieillissement dans la solution est 

important, plus la coloration de la suspension devient claire ; elle passe d’une couleur marron 

rouille à une couleur jaune. Les précipités obtenus en neutralisant le mélange FeCl3, MgCl2 et 

Na2H2Y jusqu’à atteindre le saut de pH correspondant à la fin du processus G (volume total 

de soude versé de 22 mL) sont de couleur jaune dès leur formation.  

 

Dans le but d’identifier la nature du ou des solides présents, des analyses par diffraction X et 

par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur les précipités ayant subi un vieillissement 

dans la solution avec NaHCO3. Les diagrammes de diffraction X de la figure II-12 montrent, 

dans tous les cas, la présence d’un seul composé cristallisé, la pyroaurite. La position des raies 

(003) et (012) conduit aux paramètres de maille suivants, a = 0,554 nm, c = 2,400 nm et à une 

distance inter-feuillet d = 0,792 nm. Cette distance est un peu plus élevée que celles de la 

littérature [27,28] suggérant la co-intercalation des ions chlorure avec les ions carbonate dans 

la structure, comme dans le cas de l’hydrotalcite. On constate également sur la figure II-12 

une diminution de la largeur à mi-hauteur des pics de diffraction avec le temps de 

vieillissement. La formule de Scherrer lie la largeur à mi-hauteur d'un pic de diffraction et la 

taille des cristallites [29] :  

θ
λ
cos

)(
×

×=
FWHM

K
hklD              (EqII-26),  

D est la dimension en Å des cristallites suivant la direction hkl correspondante (ici 003), 

k est un facteur de forme (rapport entre la largeur à mi-hauteur et la largeur intégrale pour un 

profil de pic «typique») ; il vaut 1 (0,89) si on utilise la largeur intégrale (la largeur à mi-

hauteur),  

λ est la longueur d'onde du tube utilisé (ici anticathode au cuivre, λ =1,54 Å), 

FWHM est la largeur à mi-hauteur, exprimée en 2θ, donnée par le programme utilisé EVA,  

θ est la position angulaire du pic considéré. 

Le tableau II-10 reporte les différentes valeurs des paramètres caractéristiques de la raie 003 

en fonction du temps de vieillissement des précipités dans la solution avec NaHCO3. Il 
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montre qu’après un temps de vieillissement de cinquante heures, la cristallinité du solide 

évolue peu. 

L’analyse par diffraction X du solide obtenu en présence de Na2H2Y (figure II-13a) conduit à 

un diagramme présentant des raies de diffraction positionnées à des valeurs de 2θ quasi 

identiques à celles obtenues pour le précipité formé en présence de NaHCO3. Cette similitude 

suggère la formation de pyroaurite sans intercalation de l’EDTA - sous forme libre ou 

complexée - au sein de la structure.  
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Figure II-12 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités obtenus à la fin du processus B au 

cours du dosage de mélanges MgCl 2, FeCl3 et NaHCO3 par NaOH qui ont subi différents temps de 

vieillissement en solution : a) 0 heure b) 50 heures, c) 96 heures. 

 

Temps de 

vieillissement (h) 

Position en 2θ  Distance 

interfeuillet (nm) 

FWHM (2θ) Taille des 

cristallites (nm) 

0 10,897 0,811 1,490 0,379 

50 11,158 0,792 0,924 0,611 

96 11,164 0,792 0,910 0,621 

Tableau II-10 : Paramètres caractéristiques des raies de diffraction (003) des précipités ayant subi 

différents temps de vieillissement en solution. 
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Figure II-13 : Diagrammes de diffraction des rayons X de précipités obtenus respectivement à la fin des 

processus G et B au cours de dosages par NaOH des mélanges (a) MgCl 2, FeCl3  et Na2H2Y et (b) 

MgCl 2, FeCl3 et NaHCO3 sans temps de vieillissement. 

 

Les précipités ont été ensuite analysés par spectroscopie infrarouge. Les spectres infrarouge 

des divers précipités formés en présence de NaHCO3 avec différents temps de vieillissement 

dans la solution sont rassemblés sur la figure II-14. Les trois spectres présentent les bandes 

caractéristiques de la pyroaurite avec des nombres d’onde correspondant à ceux rapportés 

dans la littérature [30,31] (tableau II-11). Le spectre du précipité sans temps de vieillissement 

dans la solution, montre un épaulement supplémentaire à 3700 cm-1 caractéristique de la 

brucite Mg(OH)2 [32] et un élargissement des bandes caractéristique des ions carbonate à 

1480 et 1370 cm-1, suggérant une adsorption de ces ions sur ce composé.  

La brucite est vraisemblablement à l’état amorphe dans le précipité car nous ne l’avons pas 

détectée sur le diagramme de diffraction X. Si on admet la formation de la brucite, cela 

signifie que le fer est en excès dans la solution et qu’il est susceptible de précipiter, lors de 

l’addition de la soude, sous forme d’hydroxyde ferrique Fe(OH)3(s) qui donne une couleur 

marron rouille au précipité tout juste formé. Le vieillissement dans la solution permet la 

transformation de la brucite et de l’hydroxyde ferrique en pyroaurite, ce qui explique la 

modification de coloration du précipité, observée dans nos expériences. 



Chapitre II- Synthèses et caractérisations des Hydroxydes Doubles Lamellaires 

 

 - 74 - 

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

5001000150020002500300035004000

(a)
(b)
(c)

Nombres d'ondes / cm-1

T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e

 

Figure II-14 : Spectres infrarouge des précipités formés au cours de la neutralisation de 

mélanges MgCl 2, FeCl3 et NaHCO3 par NaOH avec arrêt du dosage à la fin du processus B (figure II-

10), suivi d’un vieillissement dans la solution de (a) 0 h, (b) 50 h et (c) 96 h 

 

Fréquences infrarouge /cm-1    Attributions  

3500       Mode de vibration νOH des feuillets  

2940 Mode de vibration de la liaison hydrogène 

entre l’eau et les carbonate inter-feuillets. 

1640       Mode de déformation OH δ(H2O) 

1480       Mode de vibration ν3(CO3)
  

1370 

680       Mode de vibration ν4(CO3) 
 

Tableau II-11 : Fréquences des bandes infrarouge des spectres de la figure II-14 et attributions de celles-ci 

selon les données de la littérature [30-32]. 

Le spectre infrarouge du précipité obtenu au cours de la neutralisation du mélange MgCl2, 

FeCl3 et Na2H2Y (figure II-15a) comporte en plus des bandes caractéristiques de la pyroaurite 

(tableau II-12), des bandes supplémentaires vers 1620 et 1410 cm-1 attribuables, selon la 

littérature [12], à l’EDTA. Nous avions écarté l’hypothèse d’une intercalation importante de 

cette espèce dans les interfeuillets de l’hydroxyde double lamellaire, au cours de l’analyse du 

diagramme de diffraction X du précipité (paramètres de maille non modifiés par la présence 
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de Na2H2Y). L’hypothèse la plus probable pour justifier la présence de l’EDTA reste donc 

une simple fixation de ce composé sur la pyroaurite, même si une intercalation très faible dans 

les interfeuillets ne peut pas être exclue. 
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Figure II-15 : Spectres infrarouge des précipités obtenus au cours du dosage par la soude des mélanges (a) 

MgCl 2, FeCl3 et Na2H2Y et (b) MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 par NaOH, sans temps de 

vieillissement.  

 

Fréquences infrarouge /cm-1     Attributions  

3840-2720 cm-1  Mode de vibration νOH des feuillets et de l’eau  

intercalée. 

2930-2850     Mode de vibration νC-H des groupes alkyl 

1620      Mode de vibration symétrique νCOO- de l’EDTA 

1410 cm-1     Mode de vibration asymétrique νCOO- de l’EDTA 

1120 cm-1     Mode de vibration νC-N de l’EDTA 

Tableau II-12 : Fréquences des bandes présentes sur le spectre de la figure II-15 et attributions des bandes 

selon les données de la littérature [30,12]. 

II.2.2.2.3. Détermination de la composition des précipités 

Les analyses par spectroscopie infrarouge et par diffraction des rayons X  indiquent la 

formation prépondérante de la pyroaurite avec NaHCO3 et Na2H2Y. Afin de conforter ce 

résultat, la même série de dosages que celle effectuée dans le cas de l’hydrotalcite a été faite, 
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à savoir le dosage des cations métalliques par ICP-OES, le dosage des ions carbonate par 

pHmétrie, le dosage des ions chlorure par argentimétrie et le dosage de l’EDTA par les ions 

Fe3+. Ces différents dosages ont été effectués sur une masse de 0,05 g de solide préalablement 

solubilisé en milieu acide. Les tableaux II-13 et II-14 regroupent les différents résultats 

obtenus.  

 

Les quantités théoriques figurant dans les tableaux ont été calculées en se basant sur : 

- la formation de [Mg6Fe2(OH)16]
2+[CO3~4H2O]2- (EqII-21) et 

[Mg6Fe2(OH)16]
2+[2Cl~4H2O]2- (EqII-27) pour le tableau II-13,  

- la formation de [Mg4Fe2(OH)12]
2+[2Cl~4H2O]2- + 2MgY2- (EqII-28), 

Mg4Fe2(OH)12]
2+[CO3~3H2O]2- + 2MgY2- (EqII-29) et [Mg4Fe2(OH)12]

2+[MgY~3H2O]2- + 

MgY2- (EqII-30) pour le tableau II-14. 

Toutes les réactions de formation de ces composés ont été supposées quasi-totales et sont 

rappelées dans les légendes des deux tableaux.  

 

Quantités théoriques 

10-6 mol 

 

Milieu NaHCO3 

 

Quantités expérimentales 

10-6 mol (EqII-21) (EqII-27) 

Fe3+ 143,1±5,4 151,2 148,7 

Mg2+ 469,4±10,8 453,5 446,1 

)Fe(n

)Mg(n
R

3

2

1 +

+
=  

3,3 3,0 3,0 

CO3
2- 60±0,5 75,6 0 

Cl- 32,5±2,5 0 148,7 

)Fe(n

)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

2 +

−− +
=  

1,1 1,0 1,0 

6 Mg2+ + 2 Fe(OH) 3 (s)  + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Fe2(OH)16]

2+[CO3~4H2O]2-         (EqII-21)  
6 Mg2+ + 2 Fe(OH) 3 (s)  + 10 HO- + 2Cl- → [Mg6Fe2(OH)16]

2+[2Cl~4H2O]2-         (EqII-27)  

Tableau II-13 : Quantités d’ions Fe3+, Mg2+, CO3
2- et Cl- déduites des dosages de précipités formés ou 

quantités calculées en supposant la formation des composés figurant dans les (EqII-21) et (EqII-27).  
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Quantités théoriques 
10-6 mol 

 
Milieu Na2H2Y 

Quantités 
expérimentales 

10-6 mol (EqII-28) (EqII-29) (EqII-30) 

Fe3+ 190,5±6,2 185,9 196,4 131,3 

Mg2+ 389,9±10,3 371,8 392,8 262,6 

)Fe(n

)Mg(n
R

3

2

1 +

+
=  

~2,0 2,0 2,0 2,5 

CO3
2- 45±0,5 0 98,2 0 

Cl- 60±2,5 185,9 0 0 

EDTA 7,1±0,5 0 0 65,7 

)Fe(n

)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

2 +

−− +
=  

0,8 1,0 1,0 0 

)Fe(n

)EDTA(n2)Cl(n)CO(n2
R

3

2
3

a2 +

−− ++
=  

0,9 1,0 1,0 1,0 

6 Mg2+ + 2 FeOHY2- + 10 HO- + 2Cl- → [Mg4Fe2(OH)12]
2+[2Cl~4H2O]2- + 2MgY2-        (EqII-28)  

6 Mg2+ + 2 FeOHY2-
  + 11HO- + HCO3

- → [Mg4Fe2(OH)12]
2+[ CO3~3H2O]2- + 2MgY2- + H2O (EqII-29)  

6 Mg2+ + 2 FeOHY2-
   + 10 HO-  → [Mg4Fe2(OH)12]

2+[MgY ~3H2O]2- + MgY2-         (EqII-30) 

Tableau II-14 : quantités d’ions Fe3+, Mg2+, CO3
2-, Cl- et EDTA déduites des dosages de précipités formés 

ou quantités calculées en supposant la formation des composés figurant dans les (EqII-28), (EqII-29) et 

(EqII-30). 

En présence de NaHCO3, le nombre d’ions Fe3+ et Mg2+ dosés conduit à un rapport R1 de 3,3 

cohérent avec une composition des feuillets [Mg6Fe2(OH)16]
2+. La quantité d’ions carbonate 

dosés est plus faible que la quantité théorique calculée en supposant la formation de la 

pyroaurite avec la seule intercalation des ions carbonate [Mg6Fe2(OH)16]
2+[CO3~4H2O]2-. Le 

dosage par argentimétrie montre la présence d’ions chlorure et confirme ainsi la co-

intercalation de ces ions avec les ions carbonate dans les interfeuillets de la pyroaurite. Le 

rapport R2 est proche de 1. Cette co-intercalation d’ions carbonate et chlorure dans la structure 

du solide a déjà été envisagée pour justifier la distance entre les feuillets (d = 0,792 nm), 

trouvée à partir de l’analyse de diffraction X (paragraphe II.2.2.2.2).  

A partir des données du tableau II-13 et en respectant les points suivants, 

- ( ))()(2)( 32 ++ += FenMgnOHn feuillet  , 

- )()()()()()( 3int2 ClmCOmOHmFemMgmmOHm feuilletsolideerfeuillet −−−−−= , 

- un total de 8 cations et donc de 16 OH dans le feuillet, 

la formule suivante peut être proposée : 
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[Mg6,13Fe1,87(OH)16]
1,87+[ ∼0,78CO3, ∼0,42Cl, ∼3,64H2O]1,98-. 

La neutralité électrique n’est pas exactement respectée dans la formule proposée; elle pourrait 

l’être en remplaçant 0,11 HO- par 0,11 O2- dans la composition du feuillet. La formule donne 

une quantité d’eau légèrement inférieure à la valeur 4 proposée dans la littérature [29] pour la 

pyroaurite. 

 

En présence de Na2H2Y, le rapport R1 est proche de 2 ce qui suggère : 

- la formation d’un hydroxyde double lamellaire dont la composition du feuillet serait 

proche de [Mg4Fe2(OH)12]
2+  

- une intercalation de MgY2- peu probable dans les feuillets.  

La compensation des charges électriques liées à la substitution du magnésium par le fer est 

assurée par les ions carbonate (~47% en équivalents de charges, si on considère le rapport 

entre le nombre d’ions CO3
2- et d’ions Fe3+) et les ions chlorure (~32% en équivalents de 

charges si on considère le rapport entre le nombre d’ions Cl- et d’ions Fe3+). La présence de 

ces deux anions dans l’interfeuillet a été envisagée au cours des analyses de diffraction X du 

solide (paragraphe II.2.2.2.2). La valeur légèrement inférieure à 1 du rapport R2a pourrait être 

justifiée par une compensation partielle des charges électriques excédentaires par l’espèce 

MgY2- même si cette espèce est peu présente dans le solide formé : la quantité d’EDTA 

présente dans le solide formé (au total 3,14g) ne représente que ~5% du nombre de moles 

initialement introduit sous forme de Na2H2Y. Un dosage analogue à celui du paragraphe 

II.2.2.1.3 a permis de valider que 95% du nombre de moles d’EDTA initialement introduit se 

retrouve effectivement dans le filtrat après séparation de la suspension à la fin du processus G 

(figure II-11). MgY2- est donc présent en trop faible quantité dans le solide pour modifier de 

manière significative la structure de l’hydroxyde double lamellaire ; ceci est en accord avec 

les diffractogrammes très similaires obtenus pour les solides formés en milieu NaHCO3 et en 

milieu Na2H2Y (figure II-13). 

 

Les résultats de dosage nous conduisent à proposer la composition suivante pour le solide 

formé en présence de Na2H2Y :  

[Mg4,01Fe1,99(OH)12]
1,99+[ ∼0,47CO3, ∼0,63Cl, ∼0,07MgY ∼2,02H2O]1,71-. 

Cette formule est établie pour un total de 6 cations et donc 12 OH dans le feuillet.  

La neutralité électrique n’est pas exactement respectée ; elle pourrait l’être en remplaçant 0,28 

HO- par 0,28 O2-  dans la composition du feuillet. 
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II.2.2.3. Cas d’autres Hydroxydes Doubles Lamellaires  

Des essais de synthèse d’autres hydroxydes doubles lamellaires ont également été réalisés. Le 

tableau II-15 reporte la composition des mélanges initiaux, les conditions de dosage par la 

soude avec le temps de vieillissement éventuel dans la solution du solide et la nature des 

solides formés qui ont été identifiés par des analyses de diffraction X et de spectroscopie 

infrarouge. Les protocoles précis des dosages, les courbes de suivi de pH, les diagrammes de 

diffraction et les spectres infrarouge sont donnés dans l’annexe A.  

 Mélange initial Conditions de dosage Solides formés 

(1) MgCl2 + CrCl3 + NaHCO3 T=25°C Mg(OH)2 + Cr(OH)3 [33,34] 

(2) MgCl2 + CrCl3 + NaHCO3 T=50°C Mg(OH)2 + Cr(OH)3  

(3) MgCl2 + CrCl3 + Na2H2Y T=25°C Mg(OH)2 + Cr(OH)3  

(4) CaCl2 + AlCl3 + NaHCO3 T=25°C CaCO3 + Ca(OH)2 + 

Ca4Al 2(OH)12Cl2.4H2O
 

[35,36] 

(5) CaCl2 + AlCl3  T=25°C, solution désaérée CaCO3 + Ca(OH)2 + 

Ca4Al 2(OH)12Cl2.4H2O
   

(6) CaCl2 + AlCl3 + Na2H2Y T=25°C, solution désaérée CaCO3 + Ca(OH)2 

(7) FeCl2 + FeCl3 + NaHCO3 * T=25°C, pH ≈ 8 Rouille verte carbonatée 

(HDL), d=7,65 Å [37,38] 

(8) FeCl2 + FeCl3 + NaHCO3 * T=25°C, pH ≥ 10 Magnétite Fe3O4 [39] 

(9) FeCl2 + FeCl3 + Na2H2Y * T=25°C Rouille verte carbonatée 

(HDL)  

(10) FeCl2 + AlCl3 + NaHCO3 * T=25°C, pH ≈ 10  HDL [40] 

(11) FeCl2 + AlCl3 + Na2H2Y * T=25°C, pH ≈ 9  HDL 

(12) ZnCl2 + AlCl3 + NaHCO3  T=25°C, pH ≈ 9 HDL avec intercalation de 

carbonate d=7,79Å.[41] 

(13) ZnCl2 + AlCl3 + Na2H2Y  T=25°C, pH ≈ 6 HDL avec intercalation de 

l’EDTA d=14,58 Å.[22] 

- tvieillissement : temps de vieillissement de la suspension dans la solution après synthèse. Aucune indication n’est 
mise dans le tableau s’il n’y a pas d’étape de vieillissement   
- Les valeurs de pH indiquées dans le tableau sont relevées en fin de neutralisation des cations métalliques (saut 
de pH avant excès de soude). 
- * Avec des mélanges contenant du Fe(II), le dosage par la soude, le rinçage, la filtration et le séchage du solide 
ont été réalisés sous un flux continu d’argon. 

Tableau II-15 : Dosages réalisés et composés solides formés.  
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L’examen de ce tableau permet de dégager les points suivants:  

 

� MgII/CrIII  

Les analyses du solide formé en fin de dosage montrent la formation de deux hydroxydes, 

Cr(OH)3 et Mg(OH)2. Un temps de vieillissement dans la solution (50 heures), une 

température plus élevée au cours du dosage, l’ajout de Na2H2Y n’ont aucun effet sur la nature 

des produits formés. Ces résultats sont en accord avec des données de la littérature [33,34]. 

 

� CaII/Al III  

La synthèse d’un hydroxyde double lamellaire avec intercalation d’ions carbonate dans la 

structure est impossible dans les conditions choisies. A pH∼8,2 (annexe A) intervient en effet 

la précipitation de la calcite CaCO3, composé très stable selon:  

Ca2+ + HCO3
- + HO- → CaCO3(s)  + H2O            (EqII-31). 

Cette formation conduit à une consommation quasi-totale des ions HCO3
- (les ions Ca2+ sont 

en excès par rapport à ces ions dans la solution).  

A pH plus élevé, environ 11,2, a lieu la précipitation de l’hydrocalumite, un hydroxyde 

double lamellaire dont la formule chimique globale est Ca4Al 2(OH)12Cl2.4H2O. La formation 

de portlandite Ca(OH)2 intervient également au cours de l’addition de la soude (présence 

d’une bande FTIR à 3640 cm-1 correspondant au mode de vibration νOH de ce composé) [36].  

 

L’ajout de Na2H2Y dans la solution ne modifie pas la nature des composés formés dans la 

mesure où la réaction de complexation des ions aluminium par l’EDTA est favorisée ; dans 

ces conditions, les ions calcium restent toujours disponibles pour former l’hydrocalumite et la 

portlandite.  

 

� FeII/Al III  

Le dosage est réalisé sous argon afin d’éviter l’oxydation des ions Fe2+ par l’air. Le spectre 

infrarouge du solide de coloration vert-bleu obtenu (figure II-16) est similaire à celui de 

l’hydrotalcite (figure II-7) ; il présente, en particulier, une bande large vers 3453 cm-1 

correspondant au mode de vibration νOH des feuillets et de l’eau, une bande à 1640 cm-1 

attribuée au mode de déformation OH δ(H2O), une bande à 1360 cm-1 des ions carbonate 

intercalés et enfin, une bande à 560 cm-1 attribuée au mode de vibration de la liaison Fe-O 

[34]. 
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Figure II-16 : Spectre infrarouge du précipité obtenu au cours de la  neutralisation du mélange FeCl2, 

AlCl 3 et NaHCO3 par NaOH, à pH =8,7 avec arrêt de l’ajout avant le dernier saut de pH.  

 

En présence de Na2H2Y, le spectre infrarouge (figure II-17) du solide formé présente, en plus 

des bandes caractéristiques mentionnées ci-dessus, deux  bandes situées à 1600 et 1400 cm-1 

liées aux modes de vibration des groupements carboxyle de l’EDTA.  

0,35

0,4

0,45

0,5

0,55

0,6

5001000150020002500300035004000

Nombres d'ondes / cm-1

T
ra
n
s
m
it
ta
n
c
e

 

Figure II-17 : Spectre infrarouge du précipité obtenu à la fin de la neutralisation des cations métallique 

dans le mélange FeCl2, AlCl 3 et Na2H2Y par NaOH à pH =8, au saut de pH. 
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� FeII/FeIII  

Les hydroxydes doubles lamellaires à base de Fe(II)/Fe(III) communément appelés rouilles 

vertes sont synthétisés selon différentes voies : oxydation par l’air d’une solution de FeII 

[42,43], oxydation électrochimique de fer métal [44,45] ou d’une solution de FeII [46], 

bioréduction d’une suspension d’oxyhydroxydes ferriques [47] ou coprécipitation d’une 

solution Fe(II)/Fe(III ) [48,49]. C’est cette dernière méthode que nous avons utilisée ici, avec 

succès.  

 

La neutralisation d’un mélange FeCl2, FeCl3 et NaHCO3 par NaOH (annexe A) conduit à la 

formation intermédiaire d’un précipité vert foncé de rouille verte carbonatée. Le spectre 

infrarouge du précipité (figure II-18) présente en effet les bandes caractéristiques de cet 

hydroxyde double lamellaire : la bande à 3445 cm-1 caractéristique du mode de vibration 

νOH, les bandes à 2931 et 1630 cm-1 relatives aux modes de déformation OH δ(H2O), une 

bande à 1348 cm-1 attribuée au carbonate et une bande à 472 cm-1 attribuée au mode de 

déformation Fe-OH [46,50]. L’analyse du spectre de diffraction X (figure II-19) conduit à une 

distance inter-feuillet d = 0,765 nm, valeur en accord avec celle donnée dans la littérature 

pour la rouille verte carbonatée. 
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Figure II-18 : Spectre infrarouge du précipité obtenu au cours du dosage sous argon  du mélange FeCl2, 

FeCl3 et NaHCO3 par NaOH avec arrêt de l’addition à pH 8,8.  
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Figure II-19 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide obtenu sous argon au cours du dosage du 

mélange FeCl3, FeCl2 et NaHCO3 par NaOH avec arrêt de l’addition à pH 8,8.  

Si l’addition de soude est poursuivie au-delà du saut de pH, correspondant à la neutralisation 

de cations métalliques avec les ions carbonate, la rouille verte carbonatée est transformée en 

magnétite et en hydroxyde ferreux selon: 

FeII
6FeIII

2(OH)16CO3 + 2 HO- → Fe3O4 + 5 Fe(OH)2 + CO3
2- + 4 H2O       (EqII-32). 

Le spectre infrarouge du solide (Figure II-20) montre en effet : 

- une bande à 570 cm-1 attribuée selon les références [34,39,51] à la magnétite,  

- la forte atténuation de la bande à 1370 cm-1 caractéristique des ions carbonate 

intercalés indiquant la détérioration de la structure de la rouille verte. 

La présence de la bande d’eau à 1630cm-1 est liée à un séchage partiel du solide.  
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Figure II-20 : Spectre infrarouge du précipité obtenu à pH 13 au cours du dosage sous argon du mélange 

FeCl2, FeCl3 et NaHCO3 par NaOH. 
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Le précipité formé au cours du dosage du mélange de FeCl2, FeCl3 et Na2H2Y par la soude est 

également la rouille verte carbonatée avec adsorption de l’EDTA à la surface.  

 

� ZnII-Al III
  

 
La figure II-21 reporte les évolutions de pH enregistrées au cours de la neutralisation de 

mélanges contenant ZnCl2, AlCl3 et NaHCO3 ou un seul sel (ZnCl2 ou AlCl3) et NaHCO3 par 

la soude. Le cas du mélange simple AlCl3 et NaHCO3, a déjà été analysé dans le paragraphe 

II.2.2.1.1. Dans le cas du mélange simple ZnCl2 et NaHCO3, le volume de soude mis en jeu au 

cours du processus C (~11 mL) n’est pas compatible avec l’une des deux hypothèses 

suivantes : la neutralisation des ions bicarbonate (EqII-5) associée à la formation de 

l’hydroxyde de zinc Zn(OH)2 (s) (EqII-33) ou la neutralisation des ions bicarbonate associée à 

la formation de l’oxyde de zinc ZnO (s) (EqII-34) :  

Zn2+ + 2 HO- → Zn(OH)2(s)               (EqII-33)  

Zn2+ + 2 HO- → ZnO(s) + H2O              (EqII-34)  

car elles mettent en jeu toutes les deux un volume total de soude de 16,25 mL.  

Par contre, les ions bicarbonate ajoutés en cours de dosage et les ions chlorure provenant de la 

solubilisation des sels métalliques peuvent entrer dans la composition des composés formés 

pour conduire à la formation de la simonkolleite (Zn5(OH)8Cl2.H2O), de structure lamellaire 

[39,50], ou de la smithsonite (ZnCO3) selon les équations II-35 et II-36 :  

5 Zn2+ + 8 HO- + 2 Cl- + H2O → Zn5(OH)8Cl2.H2O (s)                (EqII-35)  

Zn2+ + HO- + HCO3
- → ZnCO3(s) + H2O             (EqII-36)  

Les volumes de soude nécessaires pour la formation de ces deux composés, respectivement 12 

mL et 13,75 mL, sont légèrement supérieurs à celui engagé dans le processus C. 

Les caractérisations physicochimiques du solide formé à l’issue du processus C montrent la 

présence majoritaire de la simonkolleite.  

 

Dans le cas du mélange ZnCl2, AlCl3 et NaHCO3, la comparaison des courbes de 

neutralisation et le nombre de moles de soude mis en jeu (3 10-2 mole pour 10-2 mole de Al3+) 

permettent d’attribuer le processus A à la réaction de formation du précipité Al(OH)3(s). Le 

processus B, accompagné d’un précipité, met en jeu un volume de soude de 12 mL et se situe 

dans une zone de pH proche du processus C où nous avons montré que la simonkolleite est le 

produit majoritaire. Ainsi, il peut y avoir : 
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- soit la formation d’un hydroxyde double lamellaire avec un rapport Zn/Al égal à 6/2 

selon la réaction suivante :  

6 Zn2+ + 2 Al(OH)3(s)   + 11 HO- + HCO3
- → [Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O]        (EqII-37)  

qui nécessiterait un volume de soude de 13,75 mL, 

- soit la formation de simonkolleite qui nécessiterait un volume de soude de12 mL, 

- soit un mélange des deux. 

 

Pour un pH supérieur à 8, la courbe présente une dérive par rapport à celle obtenue pour un 

dosage du mélange ZnCl2 et NaHCO3 (figure II-21b). Cette dérive met en jeu un volume 

supplémentaire de soude de 1,8 mL. Ce phénomène pourrait être lié au processus D qui 

traduit les réactions de dissolution de l’aluminium avec formation des ions aluminate et la 

neutralisation des ions bicarbonate (processus D). Ces derniers peuvent être présents soit en 

solution, soit incorporés dans le solide. Un dosage par la soude du filtrat (solution récupérée 

après filtration de la suspension et récupération du solide) préalablement acidifié ne montre 

aucun pseudo-plateau ni précipité, ce qui prouve l’absence de l’aluminium en solution. Il est 

par conséquent incorporé dans la phase solide, soit sous la forme de ZnAl2O4 ou adsorbé à la 

surface du HDL. 
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Figure II-21 : Evolution du pH au cours de l’addition de NaOH à une solution : (a) AlCl3 et NaHCO3, (b) 

ZnCl 2 et NaHCO3, (c) AlCl3,  ZnCl2 et NaHCO3. 

 



Chapitre II- Synthèses et caractérisations des Hydroxydes Doubles Lamellaires 

 

 - 86 - 

La figure II-22 reporte les évolutions de pH enregistrées au cours de la neutralisation de 

mélanges contenant ZnCl2, AlCl3 et Na2H2Y ou un seul sel (ZnCl2 ou AlCl3) et Na2H2Y par la 

soude. 
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Figure II-22 : Evolution du pH au cours de l’addition de NaOH à une solution : (a) AlCl3 et Na2H2Y, (b) 

ZnCl 2 et Na2H2Y, (c) AlCl3, ZnCl2 et Na2H2Y. 

 

La courbe de neutralisation du mélange AlCl3, ZnCl2 et Na2H2Y présente trois sauts de pH 

suggérant l’intervention de trois réactions de neutralisation successives. Le volume de soude 

mis en jeu (5 mL), la limpidité de la solution et la comparaison avec les courbes obtenues 

avec les solutions simples montrent que le processus E peut correspondre à l’une des  

réactions suivantes : 

Al 3+ + H2Y
2- + 2 HO- →AlY - + 2 H2O K=1027,6          (EqII-38)  

Zn2+ + H2Y
2- + 2 HO- → ZnY2- + 2 H2O K=1028         (EqII-39). 

L’addition de soude au delà de 5 mL conduit à l’apparition d’un précipité au cours du 

processus F (pH ~ 4) que nous avons identifié comme étant Al(OH)3(s), (Eq.II-4). En effet, les 

courbes de dosage des mélanges AlCl3 et Na2H2Y ou ZnCl2 et Na2H2Y ne présentent pas de 

processus de neutralisation dans cette zone de pH. Par contre, on retrouve un processus dans 

cette zone de pH sur la courbe de dosage de AlCl3 et NaHCO3 (figure II-21a). Ceci suggère 

que le processus E correspond pour une large part à la réaction de formation du complexe 

ZnY2- (EqII-39).  
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Le processus G peut correspondre à  la formation d’un composé mixte à base d’aluminium et 

zinc mais aussi à la précipitation des ions Zn2+ sous forme de simonkolleite. La seconde 

réaction ne peut pas être exclue car les pH sont très proches. Enfin, on rappelle que le 

processus J correspond à la formation de AlO2
- selon l’équation II-6 décrite au paragraphe 

II.2.2.1.1. 

 

Le tableau II-16 regroupe les différentes réactions envisagées ci-dessus, les constantes 

d’équilibres disponibles dans la littérature et le pH théorique à la demi-équivalence de chaque 

réaction. Dans le tableau II-17, nous avons reporté les valeurs expérimentales de pH aux 

demi-équivalences. 

 

L’analyse de ces deux tableaux permet de tirer les remarques suivantes pour le dosage en 

présence de NaHCO3 :  

- il existe une bonne concordance entre les deux valeurs de pH à la demi-équivalence 

pour la réaction de formation de Al(OH)3 (EqII-4 et processus A)  

- la différence entre les deux valeurs de pH à la demi-équivalence pour la réaction de 

formation de AlO2
- (EqII-6) et le processus D confirme l’existence simultanée des deux 

réactions proposées au cours de l’analyse de la courbe de dosage : la formation de AlO2
- et la 

neutralisation des ions bicarbonate, 

- la valeur prélevée expérimentalement sur le processus C (figure II-22) est en bonne 

concordance avec les valeurs de pH à la demi-équivalence calculées pour les réactions de 

formation de l’hydroxyde de zinc Zn(OH)2(s), de la zincite ZnO(s) et de la simonkolleite 

Zn5(OH)8Cl2.H2O(s), ce qui laisse envisager la possibilité de formation simultanée des trois 

précipités. Au contraire, la formation de la smithsonite (ZnCO3) se fait à un pH beaucoup plus 

faible (pH =3,2) et aucun processus n’a été remarqué dans cette zone. 

 

L’analyse des tableaux II-16 et II-17 permet de tirer les remarques suivantes pour le dosage en 

présence de Na2H2Y :  

- la formation du complexe ZnY2- est un peu plus favorisée que celle du complexe 

AlY -,  

- la valeur déterminée au processus F est en bon accord avec la réaction de 

précipitation d’aluminium selon EqII-4,  
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- le pH à la demi-équivalence du processus I est proche de ceux calculés en 

considérant les réactions EqII-33, EqII-34 et EqII-35,  

- enfin, on rappelle que les processus H et J ont déjà été reliés aux EqII-13 et EqII-14 

dans le paragraphe II.2.2.1.1. 

 

Réactions Notation K Ref. pHdemi éq théorique 

Al 3+  + 3HO- → Al(OH)3(s) EqII-4 1032,7 [5] 3,6 

HCO3
- + HO- → CO3

2- + H2O  EqII-5 103,7 [15] 10,3 

Al(OH)3(s) + HO- → AlO2
- + 2 H2O EqII-6 100,3 [14,16] 12,3 

Zn2+ +2HO- → Zn(OH)2 (s) EqII-33 1015,5 [53] 6,2 

Zn2+ +2HO- → Zn(O)(s) + H2O EqII-34 1017 [53] 6 

5Zn2+ + 2Cl- + 8HO- + H2O → 

[Zn5(OH)8Cl2.H2O(s)] 

EqII-35 1071 [54,55] 5,8 

Zn2+ + HCO3
- + HO- → Zn(CO3)(s) + 

H2O 

EqII-36 1013,1 [56] 3,2 

Al 3+ + H2Y
2- + 2 HO- → AlY - +2 H2O EqII-38 1027,6 [15] 0,9 

Zn2+ + H2Y
2- + 2 HO- → ZnY2- + 2 

H2O 

EqII-39 1028 [15] 0,3 

Tableau II-16 : Constantes des réactions acide-base mises en jeu et valeurs théoriques de pH calculées à la 

demi-équivalence.  

Processus pHdemi éq expérimental 

A 3,9 

C 6,3 

D 10 

E 2 

F 3,9 

H 5,7 

I 6,5 

J 10,7 

Tableau II-17 : Valeurs de pH aux demi-équivalences relevées sur les courbes expérimentales de dosage. 
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Les précipités formés lors des dosages par NaOH des solutions AlCl3, ZnCl2, NaHCO3 et 

AlCl 3, ZnCl2, Na2H2Y ont été analysés par diffraction X et par spectroscopie infrarouge. 

 

En milieu NaHCO3, le diagramme de diffraction des rayons X (figure II-23) du solide formé à 

la fin du processus B (Figure II-21) présente les raies 00l caractéristiques d’un composé de 

type hydroxyde double lamellaire avec intercalation d’ions carbonate. En plus de ces raies, il 

existe des raies d’intensité plus faible dont la position n’est pas compatible avec celle des 

raies principales de Zn(OH)2 (21,99°), ZnO (42,35°) ou ZnCO3 (32,53°). Dans le tableau II-

18, nous avons reporté les positions des raies de la figure II-23, celles du composé 

Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O (fiche JCPDS 38-486), celles de la simonkolleite Zn5 (OH)8Cl2. H2O 

(fiche JCPDS 7-155) et de la gahnite ZnAl2O4 (fiche JCPDS 005-0669).  
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Figure II-23 : Diagramme de diffraction des rayons X du solide obtenu à la fin du processus B au cours du 

dosage d’un mélange AlCl3, ZnCl2 et NaHCO3 par NaOH.  

 

L’analyse de ce tableau montre :  

- la formation d’un HDL avec une distance interfolliaire (calculée à partir de la raie 

003) d = 0,782 nm compatible avec une insertion d’ions carbonate dans la structure,  

- la formation de la simonkolleite avec les raies 202, 110 et 113, la raie 003 (100%) de 

ce composé sort à un angle 2θ très proche de la raie 003 (100%) du HDL, 

- la possible présence de la gahnite ZnAl2O4 avec les raies 220, 311, 422 et 511 dont 

l’intensité suggère une mauvaise cristallinité et/ou une quantité très faible.  
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Une étape de vieillissement de la suspension, dont l’objectif était d’obtenir le HDL pur, s’est 

avérée inefficace (simonkoleitte toujours présente). 

 

HDL 

Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O 

Simonkolleite 

Zn5(OH)8Cl2. H2O 

Gahnite 

ZnAl2O4 

Position en 2θ 

figure II-23 

hkl I (%) 2θ hkl I (%) 2θ hkl I (%) 2θ 

13,12 003 100 13,52 003 100 13,05    

    101 20 19,25    

26,57 006 44 27,23 104 20 25,71    

    015 25 28,94    

32,84    110 35 32,78    

35,92    113 30 35,43 220 84 36,44 

    107 25 36,22    

    021 55 38,32    

39,21    202 65 39,12    

40,03 012 42 40,36 018 20 40,23    

43,00 104 11 43,54    311 100 43,05 

45,27 015 33 45,79 205 35 44,27    

51,00    119 20 52,48    

54,06 018 30 54,73       

60,91    217 14 60,79    

64,84    128 14 63,79 422 24 65,65 

70,63 110 13 71,12 220 35 68,71 511 40 70,18 

    223 16 70,28    

72,27 113 15 72,82       

76,89 116 8 77,76    440 43 77 ,50 

I : intensité des raies  

Tableau II-18 : Position en 2θθθθ des raies du diagramme de la figure II-23 et des raies caractéristiques du 

composé HDL Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O (fiche JCPDS 38-486), de la simonkolleite Zn5(OH)8Cl2. H2O 

(JCPDS 7-155) et de la gahnite ZnAl2O4 (fiche JCPDS 005-0669). 

Le spectre infrarouge du solide (Figure II-24) est assez similaire à celui attribué dans la 

littérature [41], au composé Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O indiquant sa formation majoritaire. Les 

bandes de ce composé sont répertoriées dans le tableau II-19.  
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Les épaulements à ~700 et ~900 cm-1 peuvent être attribués à la simonkolleite [57,51]. Les 

modes νOH caractéristiques de ce composé, 3455 et 3590 cm-1, ne peuvent pas être discernés 

du massif.  

La présence d’une quantité faible de gahnite ZnAl2O4 est difficile à apprécier par 

spectroscopie infrarouge car les deux bandes caractéristiques à ~530 et ~660 cm-1 [58] sont 

trop proches de celles du HDL.  
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Figure II-24 : Spectre infrarouge du précipité obtenu à la fin du processus B au cours du dosage d’un 

mélange AlCl3, ZnCl2 et NaHCO3 par NaOH.  

Fréquences trouvées  fréquences de Réf.[39]    Attributions 

3478 3425   Mode de vibration O-H de feuillet HDL 

3000 3000 Mode de vibration υH-CO3 de l’interfeuillets 

1630 1627   Mode de vibration O-H de l’eau  

1360 1364   Mode de vibration ν3 des ions carbonate  

858 864   Mode de vibration ν2 des ions carbonate 

681 691   Mode de vibration ν4 des ions carbonate 

609 613 Mode vibrationnel de translation de Zn-OH 

554 et 770 554 et 790 Mode vibrationnel de translation de Al-OH 

432 431 Mode vibrationnel de déformation de HO-Zn-Al-

OH 

Tableau II-19 : Fréquences des bandes du spectre de la figure II-24 et comparaisons avec celles du HDL 

Zn6Al 2(OH)16CO3.4H2O d’après la réf. [41]. 
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Le diagramme de diffraction X du précipité formé à la fin du processus G en présence de 

Na2H2Y est reporté sur la Figure II-25 (b). La présence de raies de type 00l sur ce diagramme 

suggère la formation d’un hydroxyde double lamellaire avec une distance inter-feuillet 

importante (Tableau II-20), et donc l’intercalation d’une espèce renfermant l’EDTA dans la 

structure. Aucun autre composé (cristallisé) n’est détecté.  
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Figure II-25 : Diagrammes de diffraction des rayons X des précipités obtenus au dernier saut de pH au 

cours du dosage par NaOH des solutions : (a) AlCl3, ZnCl2 et  NaHCO3, (b) AlCl3 , ZnCl2 et Na2H2Y. 

composé a /nm c / nm Distance interfeuillet / nm 

Zn-Al-CO3 0,306 2,353 0,782 

Zn-Al-EDTA 0,456 4,386 1,462 

Tableau II-20 : Paramètres de mailles des composés hydroxydes doubles lamellaires formés en présence 

de NaHCO3 et de Na2H2Y. 

Nous nous sommes ensuite attachés à determiner la composition des hydroxydes doubles 

lamellaires formés en présence de NaHCO3 et de Na2H2Y en réalisant le dosage du Zn et Al 

par la méthode ICP-OES, le dosage des ions chlorure par argentimétrie, le dosage des ions 

carbonate par pHmétrie et le dosage de l’EDTA par les ions Fe3+. Les dosages ont été réalisés 

avec une masse de 0,05g de solide prélablement dissous dans une solution acide. Les résultats 

sont regroupés dans les tableaux II-21 et II-22. 

Les quantités théoriques figurant dans les tableaux ont été calculées en se basant sur :  

- la formation de [Zn6Al 2(OH)16]
2+[CO3~4H2O]2- (EqII-37) et 

[Zn6Al 2(OH)16]
2+[2Cl~4H2O]2-(EqII-41) pour le tableau II-21,  
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- la formation de [Zn4Al 2(OH)12]
2+[2Cl~4H2O]2- (EqII-42), Zn4Al 2(OH)12]

2+[CO3~3H2O]2-  

(EqII-38) ou [Zn4Al 2(OH)12]
2+[ ZnY2-~3H2O]2- (EqII-43) pour le tableau II-22. 

Toutes les réactions de formation de ces composés ont été supposées totales et sont rappelées 

dans les légendes des deux tableaux. 

 

Quantités théoriques 

10-6 mol 

 

Milieu NaHCO3 

 

Quantités 

expérimentales 

10-6 mol 

(EqII-37) (EqII-41) 

Al 3+ 114,1±2,1 117,6 116,1 

Zn2+ 360,7±8,4 352,8 348,3 

)(

)(
3

2

1 +

+

=
Aln

Znn
R  

~3,1 3 3 

CO3
2- 55±6 58,8 0 

Cl- 53,3±2,5 0 116,1 

)(

)()(2
3

2
3

2 +

−− +
=

Aln

ClnCOn
R  

1,4 1 1 

6 Zn2+ + 2 Al(OH)3(s)  + 11 HO- + HCO3
- → [Zn6Al 2(OH)16]

2+[CO3~4H2O]2-         (EqII-37)  
6 Zn2+ + 2 Al(OH)3(s)  + 10 HO- + 2Cl- → [Zn6Al 2(OH)16]

2+[2Cl~4H2O]2-          (EqII-41)  

Tableau II-21 : quantités d’ions Al3+, Zn2+, CO3
2- et Cl- expérimentales et calculées à partir des EqII-37 et 

EqII-41.  

En présence de NaHCO3, le rapport R1 est proche de 3, valeur qui pourrait être compatible 

avec la formation d’un hydroxyde double lamellaire de composition du feuillet Zn/Al 6/2. La 

quantité d’ions carbonate dosée est proche de la valeur théorique calculée en supposant la 

formation du HDL [Zn6Al 2(OH)16]
2+[CO3~4H2O]2- (96% en équivalent de charges, si on 

considère le rapport entre le nombre d’ions CO3
2- et d’ions Al3+).  

La quantité d’ions chlorure déterminée par argentimétrie est beaucoup plus élevée que celle 

trouvée dans le cas de d’hydrotalcite (paragraphe II.2.2.1.3) ou de la pyroaurite (paragraphe 

II.2.2.2.3). Cette quantité conduirait à un rapport R2 très supérieur à 1 si les ions chlorure 

étaient pris en compte dans le calcul. La présence de ces ions chlorure est plutôt justifiable en 

considérant le second précipité formé, la simonkolleite, identifié au cours des analyses 

physicochimiques (DRX et FTIR). 
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Si on admet que tous les ions chlorure dosés proviennent de la simonkolleite, cela reviendrait 

à admettre que 133,3 10-6 moles de zinc sont aussi utilisées pour cette formation. Ainsi, sur 

les 360,7 10-6 moles de zinc dosées, 227,5 10-6 moles proviendraient du HDL et de la gahnite 

ZnAl2O4. On rappelle que cette dernière a été envisagée compte tenu de la dérive de pH sur la 

courbe de dosage (figure II-21) et a été validée par diffraction des rayons X. Il est difficile 

dans ce cas de déterminer une composition exacte de l’hydroxyde double lamellaire puisque 

aucun dosage ne nous permet de calculer la quantité exacte de ZnAl2O4 formé. Nous n’avons 

pas développé d’avantage le calcul de composition pour ce mélange. 

 

En présence de Na2H2Y, le rapport R1 est proche de 2,5, valeur compatible avec la formation 

d’un hydroxyde double lamellaire avec une composition de feuillets du type [Zn4Al 2(OH)12]
2+ 

et avec l’intercalation d’une espèce associant l’EDTA dans l’interfeuillet selon l’équation II-

43. La valeur de R2 inférieure à 1 confirme également l’intercalation d’une autre espèce que 

les ions carbonate et chlorure dans l’interfeuillet, ces derniers n’assurent que ~52% et ~8% en 

équivalents de charges, respectivement. On notera également que cette faible teneur en 

chlorure est cohérente avec l’absence de la simonkolleite dans le solide.  

Quantités théoriques 
10-6 mol 

 
Milieu Na2H2Y 

Quantités 
expérimentales 

10-6 mol (EqII-42) (EqII-38) (EqII-43) 
Al 3+ 114,5±6,2 150,9 157,8 99,3 

Zn2+ 279,3±10,3 301,9 315,7 248,2 

)(

)(
3

2

1 +

+

=
Aln

Znn
R  

~2,4 2 2 2,5 

CO3
2- 30±0,5 0 78,9 0 

Cl- 8,7±0,5 150,9 0 0 

EDTA 54±0,5 0 0 49,6 

)(

)()(2
3

2
3

2 +

−− +
=

Aln

ClnCOn
R  

0,6 1 1 0 

)(

)(2)()(2
3

2
3

2 +

−− ++
=

Aln

EDTAnClnCOn
R a  

~1,5 1 1 1 

2 ZnY2- + 2 Al(OH)3(s)  + 4 Zn2+ +6 HO- + 2 Cl- → [Zn4Al 2(OH)12]
2+[2Cl~4H2O]2- + 2 ZnY2- (EqII-42)  

4 Zn2+ +2 ZnY2-+ 2 Al(OH)3(s)  +7HO- + HCO3
- →[Zn4Al 2(OH)12]

2+[CO3~3H2O]2-  + 2 ZnY2- (EqII-38)  
2 ZnY2- + 2 Al(OH)3(s)  + 4 Zn2+ +6 HO- → [Zn4Al 2(OH)12]

2+[ ZnY2-~3H2O] + ZnY2-        (EqII-43) 

Tableau II-22 : quantités d’ions Al3+, Zn2+, CO3
2- , Cl-  et EDTA déduites de dosages de précipités formés 

ou  quantités calculées en supposant  la formation des composés figurant dans les (EqII-42), (EqII-38) et 

(EqII-43). 
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Le rapport R2a supérieur à 1 est en accord avec un complément de compensation de charges 

assuré par une espèce associant l’EDTA (94% en équivalent de charge), en accord avec les 

analyses de diffraction des rayons X du solide formé. Ces résultats n’excluent pas pour autant 

l’adsorption ou la fixation d’une quantité d’anions à la surface du solide.  

A partir des résultats ci-dessus, en supposant que tous les anions dosés sont présents dans 

l’interfeuillet, nous pouvons proposer la formule suivante pour l’hydroxyde double lamellaire 

formé en présence de Na2H2Y, basée sur un total de 6 cations et donc 12 OH dans le feuillet :  

[Zn3,98Al2,02(OH)12]
2,02+[ ∼0,53CO3, ∼0,15Cl, ∼0,95ZnY]3,11-. 

Cette formule conduit à un écart de charges important. Pour respecter la neutralité électrique 

en se basant sur les résultats de diffraction X, nous pouvons supposer que seul ZnY2- est 

intercalé, les ions carbonate et chlorure étant simplement présents à la surface ou dans les 

pores du solide. Cette hypothèse nous conduit à proposer la formule suivante pour 

l’hydroxyde double lamellaire synthétisé :  

[Zn3,98Al2,02(OH)12]
2,02+[ 0,96ZnY ∼1,31H2O]1,92-. 

 

II.2.2.4. Discussion 

Des synthèses d’hydroxydes doubles lamellaires par addition de soude à un mélange de 

cations métalliques divalents et trivalents, nous pouvons retenir les points suivants :  

- dans les conditions opératoires de cette étude, l’addition de soude peut conduire à la 

précipitation sélective d’un composé dont la pureté a été contrôlée en mettant en œuvre la 

spectroscopie infrarouge et la diffraction X, 

- la complexation du cation trivalent Al3+ ou Fe3+ par l’EDTA, facilite la formation de 

l’hydroxyde double lamellaire avec un rapport cation divalent/cation trivalent de 2 (4/2) dans 

le feuillet et une intercalation majoritaire des  ions carbonate et chlorure dans l’interfeuillet,  

- la complexation du cation divalent Zn2+ par l’EDTA conduit à l’obtention d’un 

hydroxyde double lamellaire avec un rapport cation divalent/cation trivalent de 2 (4/2) dans le 

feuillet et l’intercalation majoritaire de l’anion ZnY2- dans l’interfeuillet,  

- les dosages des solutions de Ca/Al ou Mg/Cr par la soude ne conduisent qu’à la 

formation de mélanges de solides quelles que soient les conditions opératoires choisies 

(température, temps de vieillissement du précipité dans la solution, décarbonatation de la 

solution…). Ces mélanges seront donc écartés lors de la synthèse des films minces 

d’hydroxydes doubles lamellaires par voie électrochimique sur un support conducteur.  
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Ces études préalables nous ont permis de préciser les conditions expérimentales optimales de 

formation des hydroxydes doubles lamellaires : une composition de la solution en cations 

divalents et trivalents vérifiant le rapport MII/M III  = 6/2, la présence d’anions (carbonate ou 

EDTA) dans la solution, un pH correspondant à celui du plateau de précipitation de 

l’hydroxyde double lamellaire relevé sur les courbes de dosage, une température de 25°C. 

Ces conditions seront respectées lors de la synthèse des films minces d’hydroxydes doubles 

lamellaires par voie électrochimique sur un support conducteur. 
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II.3. SYNTHESE DE FILMS MINCES D’HYDROTALCITE  

II.3.1. SUIVIS DE LA SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE 

Les films minces ont été synthétisés, par chronoampérométrie, en imposant différentes 

valeurs de potentiel sur la vague de l’oxygène ou le mur de réduction de l’eau indiquées sur la 

figure II-2 (paragraphe II.2.1) ; l’électrolyte contient MgCl2, AlCl3 et NaHCO3 ou MgCl2, 

AlCl 3 et Na2H2Y à des concentrations identiques à celles des dosages (ces concentrations, 

comme dans le paragraphe II.2, ne seront pas mentionnées dans le texte et dans les légendes 

des figures dans un souci d’alléger la présentation). La soude est ajoutée à la solution pour 

que son pH atteigne celui du palier de précipitation de l’hydrotalcite (~8,4).  

A ce pH : 

- en présence de NaHCO3, l’aluminium est sous forme Al(OH)3 à l’état précipité et 

le magnésium est sous une forme soluble Mg2+.  

- en présence de Na2H2Y, toutes les espèces sont sous forme soluble, Al(OH)Y2- et 

Mg2+.  

Par la suite,  nous avons fait le choix :  

- de mentionner la nature des composés mis au départ dans la solution avant l’ajout 

de soude quand on cite l’électrolyte, 

- de préciser la valeur à laquelle le pH de l’électrolyte a été ajusté entre parenthèses. 

Le film mince est synthétisé sur le quartz d’or d’une microbalance ce qui permet d’avoir un 

suivi gravimétrique in-situ durant la synthèse. Le dispositif expérimental (cellule 

électrochimique, microbalance à quartz et appareillage électrochimique) est présenté dans 

l’annexe B. Toutes les synthèses ont été réalisées à température ambiante.  

 

La figure II-26 donne les évolutions de la densité de courant et de la variation de  masse en 

fonction du temps d’imposition du potentiel. La densité de courant est maximale au départ 

puis elle diminue au cours du temps, d’abord rapidement puis plus progressivement ; cette 

diminution est liée à un recouvrement progressif de la surface par le film [59,60]. La masse 

augmente de manière continue pendant toute la période d’imposition du potentiel. Lorsque le 

potentiel n’est plus imposé (t > 200 secondes), la masse reste stable : le film est donc  

insoluble dans la solution de synthèse. 
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Figure II-26 : Evolutions de (a) la densité de courant de réduction I et (b) la masse ∆∆∆∆m en fonction du 

temps d’imposition d’un potentiel de -1,6 V à un quartz d’or dans une solution MgCl2 , AlCl 3 et NaHCO3 

(pH initial ajusté à 8,4) et température ambiante. 
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Figure II-27 : Variation de la masse, ∆∆∆∆m, en fonction de la quantité d’électricité, Q mise en jeu au cours de 

l’imposition de potentiel de -1,6 V (a et c) et -1,2 V (b et d) à un quartz d’or dans un mélange : (a et b) 

MgCl 2, AlCl 3 et NaHCO3 pH initial ajusté à 8,4 et (c et d) MgCl2, AlCl 3 et Na2H2Y pH initial ajusté à 8,2. 

La figure II-27 reporte les prises de masse en fonction de la quantité d’électricité mise en 

jeu dans la réduction, dans une solution avec NaHCO3 ou avec Na2H2Y. Dans les deux cas, on 

observe une période transitoire initiale, avant l’installation d’un régime linéaire correspondant 

à une formation progressive du film. En plus, une différence importante de pente avec le 
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potentiel imposé est constatée pour les films électrodéposés en milieu NaHCO3 (-1,6V courbe 

(a) et -1,2 V courbe (b)). Cet effet n’est pas remarqué pour la synthèse en milieu Na2H2Y. Par 

la suite et afin de confirmer ces résultats, une étude de suivi de synthèse à différents potentiels 

imposés a été effectuée.  

 

La figure II-28 rassemble les valeurs de pentes expérimentales obtenues pour différentes 

valeurs de potentiel imposé au quartz d’or de microbalance, en milieu NaHCO3. Les droites 

correspondent aux pentes théoriques des réactions de synthèse de divers composés 

susceptibles de se former dans nos conditions, hydrotalcites avec divers ions intercalés et avec 

une composition en feuillets Mg/Al de 6/2 et brucite, en considérant un rendement de 

précipitation de 100% :  

2 Al(OH)3 + 6 Mg2+ + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Al 2(OH)16][CO3,4H2O]        (EqII-10)  

2 Al(OH)3 + 6 Mg2+ + 10 HO- + 2 Cl- → [Mg6Al 2(OH)16][2Cl,4H2O]         (EqII-16)  

Mg2+ + 2 HO- → Mg(OH)2                 (EqII-7)  
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Figure II-28 : Evolution des pentes des droites ∆∆∆∆m - Q en fonction du potentiel imposé au quartz d’or (a) 

dans un mélange MgCl2, AlCl 3 et NaHCO3 pH initial ajusté à 8,4. Les droites (b), (c) et (d) correspondent 

respectivement aux pentes théoriques pour la formation de [Mg6Al2(OH)16][CO 3,4H2O], 

[Mg 6Al 2(OH)16][2Cl, 4H2O] et Mg(OH)2 

Les pentes déduites des courbes expérimentales augmentent avec le potentiel de réduction 

imposé ; elles sont très différentes des pentes théoriques calculées en supposant la formation 

de l’hydrotalcite ou de la brucite. Un résultat similaire a déjà été obtenu avec des films de 
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rouilles vertes ou des films de brucite pure [60] et a été expliqué par la porosité et la grande 

surface de contact solide/électrolyte.  

 

La figure II-29 rassemble les valeurs de pentes expérimentales obtenues pour différentes 

valeurs de potentiel imposé au quartz d’or, en milieu Na2H2Y. Les droites correspondent aux 

pentes théoriques des réactions de synthèse de divers composés susceptibles de se former 

dans nos conditions, hydrotalcites avec divers ions intercalés et des compositions en feuillets 

de rapports Mg/Al 4/2 en considérant un rendement de précipitation de 100% :  

2 Al(OH)Y2- + 6 Mg2+ + 10 HO- + 2Cl- → [Mg4Al 2(OH)12][2Cl,4H2O] + 2 MgY2-     (EqII-17) 

2 Al(OH)Y2- + 6 Mg2+ + 11 HO- + HCO3
- → [Mg4Al 2(OH)12][CO3,3H2O] + 2 MgY2- (EqII-18)  

2 Al(OH)Y2- + 6 Mg2+ + 10 HO- → [Mg4Al 2(OH)12][MgY,3H2O] + MgY2-           (EqII-19)  
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Figure II-29 : Evolution des pentes des droites ∆∆∆∆m – Q en fonction du potentiel imposé à un quartz d’or 

dans un mélange MgCl2, AlCl 3 et Na2H2Y pH initial ajusté à 8,2. Les droites (b), (c) et (d) correspondent 

respectivement aux pentes théoriques pour la formation de [Mg4Al 2(OH)12][2Cl,4H2O], 

[Mg 4Al 2(OH)12][CO 3
2-,3H2O] et [Mg4Al 2(OH)12][MgY,3H 2O] 

 

En présence de Na2H2Y (figure II-29), les pentes déduites des courbes expérimentales 

évoluent peu avec le potentiel imposé (entre 0,38 et 0,44 µg/mC) et sont proches de la valeur 

théorique calculée pour la réaction de formation de l’hydrotalcite avec des ions carbonate 

intercalés. Ce comportement différent de celui obtenu avec NaHCO3 est à relier à une 
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morphologie plus compacte du précipité qui conduit à une surface de contact plus faible entre 

l’électrolyte et le dépôt. 

En conclusion, les écarts entre les pentes expérimentales et les pentes théoriques ne nous 

permettent pas de préciser la nature des composés présents dans les films formés. Par contre, 

les suivis in-situ de prise de masse par microbalance montrent une formation quasi-continue 

du dépôt durant toute la période d’imposition du potentiel de réduction.  

 

II.3.2. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES  

Les films synthétisés sur électrodes d’or ont été analysés :  

- par diffraction aux rayons X et spectroscopie infra-rouge pour déterminer la nature 

des composés formés,  

- par microscopie électronique à balayage afin de préciser leur morphologie. 

La taille du support a été changé (disque d’or de 0,79 cm2 au lieu du quartz de microbalance 

de 1,33 cm2) afin de rendre possible les caractérisations physico-chimiques. 
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Figure II-30 : Spectres infrarouge des films obtenus sur électrode d’or dans une solution de MgCl2, AlCl 3 

et NaHCO3 (pH initial ajusté à 8,4) pour les potentiels imposés suivants : (a) -1,4 V (I moyen = 1,52 

mA.cm-2, t=300s et Q = 456 mC.cm-2) et (b) -1,6 V (I moyen = 1,89 mA.cm-2; t=300s et Q = 1135 mC.cm-2). 

La figure II-30 présente les spectres infrarouge de films synthétisés à deux potentiels 

différents, en présence de NaHCO3. Les deux spectres présentent les bandes caractéristiques 

de l’hydrotalcite à savoir la bande d’eau présente dans l’interfeuillet à 1648cm-1 et les bandes 
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de vibration ν3 et ν2 des ions carbonate intercalés à 1380 et 860 cm-1). Celui formé à plus bas 

potentiel (figure II-30b) présente en plus une bande fine et intense vers 3700 cm-1 

caractéristique de la brucite Mg(OH)2 et un élargissement de la bande à 1380 cm-1 lié à 

l’adsorption de carbonate sur les phases solides.  

Les clichés MEB de ces deux films montrent des morphologies différentes (Figure II. 31). La 

comparaison avec le cliché MEB d’un dépôt de brucite (figure II-32) conforte la formation de 

la brucite pour un film formé au potentiel le plus bas. Par contre, quelle que soient les 

conditions de formation, les dépôts sont extrêmement poreux et leurs épaisseurs sont 

largement supérieures à celles calculées à partir des formules chimiques et des masses 

volumiques des précipités susceptibles de se former. A titre d’exemple, pour l’hydrotalcite de 

formule [Mg6Al 2(OH)16][CO3, 4H2O] et de masse volumique 2,06 g.cm-3 [61], l’épaisseur 

d’un dépôt compact de 456 mC cm-2 devrait être de l’ordre de 1,26 µm (et même moins si le 

rendement de précipitation est inférieur à 100%) et non de plusieurs µm comme le montre le 

cliché de la figure II-31a. Ceci conforte l’explication donnée plus haut pour justifier l’écart 

entre les pentes expérimentales et théoriques pour les prises de masse.  

(a) (b)

 

Figure II-31 : Clichés MEB des films obtenus sur une électrode d’or dans une solution de MgCl2, AlCl 3 et 

NaHCO3 (pH initial ajusté à 8,4) pour les potentiels imposés suivant : (a) -1,4 V (I moyen = 1,52 mA.cm-2 t 

= 300s et Q = 456 mC.cm-2) et (b) -1,6 V ; (I moyen = 1,89 mA.cm-2, t=300s; Q = 1135 mC.cm-2). 
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Figure II-32 : Cliché MEB d’un film de brucite obtenue par imposition d’un potentiel de -1,4 V (I moyen = 

0,80 mA.cm-2 ; t =300s et Q = 241 mC.cm-2) à une électrode d’or dans une solution constituée de MgCl2 et 

NaHCO3 (pH initial ajusté à 9,5). 

La figure II-33 présente le diagramme de diffraction des rayons X du film formé en présence 

de Na2H2Y.  
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Figure II-33 : Diagramme de diffraction des rayons X du film obtenu après imposition d’un potentiel de -

1,2 V (I moyen = 0,30 mA.cm-2 ; t = 600s ; Q = 181 mC.cm-2) à une électrode d’or dans une solution de 

MgCl 2, AlCl 3
  et Na2H2Y (pH initial ajusté à 8,2). 

Les raies de diffraction (00l) sont caractéristiques d’un hydroxyde double lamellaire avec une 

distance interfeuillet d= 7,79 Å ; cette valeur est cohérente avec l’intercalation d’ions 
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carbonate et/ou chlorure dans la structure. L’hypothèse de l’intercalation d’une espèce 

contenant l’EDTA entre les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire ne peut pas être validée 

à partir de ce diagramme car l’intensité des pics de diffraction est trop faible et l’extraction 

d’autres pics, comme dans le cas du paragraphe II.2.2.1, est impossible. Pour remédier à cette 

difficulté, il faudrait synthétiser un film plus important mais lorsqu’on augmente le temps de 

synthèse, on obtient un mélange de composés comme nous le montrerons dans la suite de ce 

paragraphe. 

 

La figure II-34 présente le spectre infrarouge de ce film et le tableau II-23 précise les 

fréquences des bandes infrarouges et leurs attributions en fonction des données disponibles 

dans la littérature [12,23]. 

Le spectre infrarouge présente les bandes caractéristiques de l’hydrotalcite mais aussi celles 

de l’EDTA présent à la surface du solide. Selon les résultats obtenus par diffraction X, 

l’hypothèse de l’intercalation de cette espèce est peu probable. 
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Figure II-34 :  Spectre infrarouge du film obtenu après imposition d’un potentiel de -1,2 V (I moyen = 0,30 

mA.cm-2; t = 600s et Q = 181 mC.cm-2) à une électrode d’or dans une solution de MgCl2, AlCl 3
 et Na2H2Y 

(pH initial ajusté à 8,2).  
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Fréquences infrarouge /cm-1                Attributions          Composé 

3500-3200    Mode de vibration νOH   Hydrotalcite 

2920     Mode de vibration C-H de CH2            EDTA 

1641     Mode de déformation OH δ(H2O)  Hydrotalcite 

1604     Mode de vibration  asymétrique ν1(COO-)           EDTA 

1400     Mode de vibration symétrique ν1(COO-)           EDTA 

1340     Mode de vibration ν3(CO3
2-)   Hydrotalcite 

1110     Mode de vibration de liaison CN             EDTA 

Tableau II-23 : Fréquences  des bandes du spectre infrarouge de la figure II-34 et attributions des bandes 

avec les données de la littérature [12,23].  

Le cliché MEB du film (figure II-35) révèle une texture plus grossière - taille des particules et 

des cavités plus importantes - que celle du film formé en présence de NaHCO3. Cette 

différence de morphologies pourrait résulter de la nature des précurseurs à partir desquels sont 

formés les films minces : avec Na2H2Y, la synthèse s’effectue uniquement à partir d’espèces 

solubles, Al(OH)Y2- et Mg2+.  

 

   

Figure II-35 : Clichés MEB du film formé par imposition d’un potentiel de -1,2V durant 600 s (I moyen = 

0,30 mA.cm-2 ; Q = 181 mC.cm-2) à une électrode d’or dans une solution contenant MgCl 2, AlCl 3
 et 

Na2H2Y  (pH initial ajusté à 8,2). 
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II.3.3. ANALYSES PAR ICP-OES  

Des analyses par ICP-OES ont été réalisées sur des solutions dans lesquelles ont été dissous 

des films électrodéposés en milieu MgCl2 seul avec NaHCO3 et en milieu MgCl2, AlCl3 avec 

NaHCO3 ou avec Na2H2Y. L’objectif de ces analyses est de déterminer la composition 

élémentaire des films et de déduire, à partir de cette composition, le rendement de 

précipitation et, si possible, la proportion des divers composés présents dans le film. 

Parallèlement, nous avons réalisé des analyses par spectroscopie infrarouge des films qui 

permettent une détection et identification des composés présents. L’ensemble des résultats est 

rassemblé dans le tableau II-24. 

 

Electrolyte 1 2 2 2 2 3 

Conditions :  
 
Q en mC.cm-2 

E = -1.3 V  
t = 360 s 
Q = 382  

E = -1.3 V 
t = 300 s 
Q = 382  

E = -1.3 V 
t = 600 s 
Q = 637  

E = -1.4 V 
t = 300 s 
Q = 637  

E = -1.6V 
t = 300s 
Q = 1210  

E = -1.2 V 
t = 300 s 
Q = 290  

nHO- produite*10-6 
moles 

3,10 3,10 5,39 5,18 9,84 2,36 

Cations dosés en 
ICP-OES 
*10-6 moles 

Al 3+ : 0,03 
 
Mg2+: 0,85 

Al 3+ : 0,13 
 
Mg2+: 0,67 

Al 3+ : 0,15 
 
Mg2+: 1,06 

Al 3+ : 0,19 
 
Mg2+: 1,82 

Al 3+ : 0,20 
 
Mg2+: 3,88 

Al 3+ : 0,15 
 
Mg2+: 0,51 

HDL 9 39 45 57 60 35 Masses 
calculées 
*10-6 g brucite 45 16 36 73 191 12 

Rendement de 
précipitation % 

55 41 38 68 78 54 

Résultats (FTIR) Brucite HDL 
 

HDL 
 

HDL 
+ 
Brucite 

HDL 
+ 
Brucite 

HDL 

1 : électrolyte contenant nMg2+ = 0,03 mole ; pHi=9,5 
2 : électrolyte contenant nMg2+ = 0,03 mole ; nAl

3+
 = 0,01 mole ;  nNaHCO-= 0,005 mole; pHi=8,4. 

3 : électrolyte contenant nMg2+ = 0,03 mole ; nAl
3+

 = 0,01 mole ;  nEDTA= 0,01 mole; pHi=8. 

Tableau II-24 : Résultats de dosages des ions Al3+, Mg2+, compositions des films minces et rendements de 

précipitation. 

Nous rappelons que la quantité d’ions HO- produits est calculée à partir de la quantité 

d’électricité mise en jeu : la génération d’un ion HO- à l’électrode met en jeu un électron dans 

les processus de réduction de H2O ou de O2 dissous (réactions II-1 et II-2). 

Le rendement de précipitation est donné par le rapport entre la quantité d’ions HO- 

consommés pour précipiter les cations métalliques dosés par ICP-OES et la quantité d’ions 
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HO- produits par réduction électrochimique. Pour ce calcul, nous avons considéré que 

l’aluminium(III) précipite avec une partie du magnésium(II) pour former un hydroxyde 

double lamellaire de composition molaire MgII /Al III  dans le feuillet égale à 6/2 avec NaHCO3 

et 4/2 avec Na2H2Y. La valeur du rapport a été choisie en se basant sur les résultats obtenus 

sur les poudres (paragraphe II.2.2.1.3). Nous avons admis que le magnésium(II) en excès était 

précipité sous forme de brucite, Mg(OH)2.  

Les réactions de précipitation considérées sont donc :  

- la formation de l’hydroxyde double lamellaire 

6 Mg2+ + 2 Al(OH)3 (s) + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6

II Al2
III

 (OH)16][CO3, 4H2O]       (EqII-10)  

ou bien 6 Mg2+ + 2 Al(OH)Y2- + 11 HO- + HCO3
-  

→ [Mg4
II Al2

III
 (OH)12][CO3,~3H2O] + 2 MgY2-       (EqII-18)  

 - la formation de la brucite 

Mg2+ + 2 HO- → Mg(OH)2               (EqII-7). 

 

L’analyse de ce tableau amène les remarques suivantes :  

- le rendement de précipitation est toujours inférieur à 100%. Une partie non négligeable 

des ions HO- électrogénérés réagit donc en solution, "loin" de la surface de l’électrode. Ceci 

traduit un mauvais ajustement entre les flux des espèces MII-M III  et la vitesse de production 

des ions HO- ou une limitation cinétique dans la formation de l’hydroxyde double lamellaire, 

- en présence de NaHCO3, l’imposition d’un potentiel plus bas permet d’augmenter le 

rendement de précipitation mais elle s’accompagne en contrepartie de la formation simultanée 

de l’hydroxyde double lamellaire et de la brucite,  

- en présence de Na2H2Y, la précipitation de l’hydroxyde double lamellaire peut se 

produire pour un potentiel imposé plus élevé,  

- la brucite est détectée par spectroscopie infrarouge quand son pourcentage massique est 

supérieur à 30%.  

 

II.3.4. DOMAINES DE FORMATION 

Deux séries de synthèses électrochimiques ont été menées, la première dans des solutions 

MgCl2, AlCl3 et NaHCO3 et la seconde dans des solutions MgCl2, AlCl3 et Na2H2Y. 

Différentes valeurs de potentiel ont été imposées à une électrode d’or de sorte à moduler le 

régime de réduction (courant moyen de réduction).  
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La figure II-36 permet d’établir la correspondance approximative entre le potentiel imposé et 

le courant de réduction. Elle montre l’existence d’un courant significatif lorsque le potentiel 

imposé est plus cathodique que –1,1 V, que se soit en milieu NaHCO3 ou Na2H2Y. 
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Figure II-36 : Variation du courant de réduction en fonction du potentiel imposé sur électrode d’or : (a) 

dans MgCl2, AlCl 3 et NaHCO3 (pH initial ajusté à 8,4) ; (b) dans MgCl2, AlCl 3 et Na2H2Y (pH initial ajusté 

à 8,2). 
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Figure II-37 : Evolution du courant de réduction en fonction du temps pour un potentiel imposé de -1,3 V 

pendant 600s sur électrode d’or dans l’électrolyte MgCl 2, AlCl 3 et NaHCO3 (pH initial ajusté à 8,4). 

La figure II-37 présente l’évolution de la densité du courant en fonction du temps 

d’imposition, pour une valeur de potentiel imposé constante. L’augmentation puis la 
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stabilisation de la densité du courant au cours du temps sont caractéristiques de phénomènes 

de nucléation et de croissance de couches à la surface de l’électrode d’or [59]. 

 

Nous avons réalisé un classement de films minces électrodéposés à partir des quantités 

déposées, des observations en microscopie optique et des analyses par spectroscopie 

infrarouge. Les résultats sont présentés sous forme d’histogrammes 3-D donnant la quantité 

déposée en fonction de la valeur du courant moyen de réduction (rapport Q/t) et du temps 

d’imposition du potentiel dans des solutions MgCl2, AlCl3 et NaHCO3 ou MgCl2, AlCl3 et 

Na2H2Y (figure II-38 a et b). Une unité arbitraire de quantité déposée a été choisie : les dépôts 

les plus importants ont reçu une cotation de 100%. Un jeu de niveaux de gris permet de 

préciser la composition des dépôts, déduite des spectres infrarouge. 

 

L’analyse de la figure II-38 permet de dégager les commentaires suivants : 

- il existe bien une proportionnalité entre la quantité de matière déposée et le temps 

d’imposition du potentiel ou le courant moyen mis en jeu (ceci est valide pour des quantités 

déposées pas trop importantes). Cette proportionnalité est en accord avec la prise de masse 

continue durant l’imposition du potentiel évoquée dans le paragraphe II.3.1,  

- il y a formation majoritaire d’hydrotalcite  pour des courants moyens inférieurs à 0,2 mA 

et des temps d’imposition inférieurs à 7200 secondes quelle que soit la nature de la solution 

de synthèse ; au delà de ces valeurs, il y a formation d’un mélange d’hydrotalcite et de 

brucite,  

- la présence de Na2H2Y qui permet de travailler avec des précurseurs solubles pour la 

synthèse des films ne semble pas élargir significativement le domaine de courants et de temps 

pour une formation majoritaire de l’hydrotalcite ; cependant, elle conduit à des dépôts plus 

denses et à un rendement de précipitation un peu plus élevé (cf. tableau II-24 échantillons 3éme 

et 7ème colonne).  
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Figure II-38 : Quantité déposée et composition des films synthétisés en milieu (a) MgCl2, AlCl 3 et NaHCO3 

(pH initial ajusté à 8,4), (b) MgCl2, AlCl 3 et Na2H2Y (pH initial ajusté à 8,2) en fonction du courant moyen 

et du temps d’imposition du potentiel de réduction. 

Hydrotalcite majoritaire 

Mélange hydrotalcite/brucite 

Brucite majoritaire 
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II.4. SYNTHESE DE FILMS MINCES DE PYROAURITE  

II.4.1. SUIVIS DE LA SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE 

La synthèse électrochimique sur quartz d’or de microbalance a été effectuée dans des 

solutions contenant  MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 ou MgCl2, FeCl3 et Na2H2Y à des 

concentrations identiques à celles prises dans les dosages (ces concentrations comme dans le 

paragraphe II.2 ne seront pas mentionnées dans le texte et dans les légendes des figures dans 

un souci d’alléger la présentation). La soude est ajoutée à la solution pour que son pH atteigne 

la valeur de pH du plateau de formation de la pyroaurite (9,2 et 8,7 respectivement avec 

NaHCO3 et Na2H2Y). A ces pH : 

- avec NaHCO3,  le fer est sous forme d’une suspension de Fe(OH)3(s) et le 

magnésium sous forme d’ions Mg2+, 

- avec Na2H2Y, le fer est sous forme du complexe soluble Fe(OH)Y2-, le magnésium 

sous forme d’ions Mg2+. 

Par la suite, nous avons fait le choix (i) de mentionner la nature des composés mis au départ 

dans la solution avant l’ajout de soude quand on cite l’électrolyte et (ii) de préciser la valeur à 

laquelle le pH de l’électrolyte a été ajusté entre parenthèses. Toutes les synthèses ont été 

réalisées à température ambiante.  

 

Comme dans le cas de l’hydrotalcite, nous avons réalisé des suivis par microbalance à quartz 

des dépôts formés suite à une imposition de potentiel. L’allure des courbes présentant les 

variations de masse en fonction du temps d’imposition du potentiel (non présentées) est 

similaire à celle de la figure II-26, à savoir une augmentation quasi linéaire de la masse avec 

le temps d’imposition du potentiel et une stabilisation de la masse après arrêt de l’imposition 

du potentiel. 

 

La figure II-39 donne l’évolution des prises de masse en fonction de la quantité d’électricité 

mise en jeu dans la réduction, dans une solution avec NaHCO3 ou avec Na2H2Y. Dans les 

deux cas, on montre une variation quasi-linaire de la masse. Néanmoins, cette variation est 

notablement plus élevée pour la synthèse en milieu NaHCO3.  
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Figure II-39 : Variation de la masse ∆∆∆∆m en fonction de la quantité d’électricité Q mise en jeu  au cours de 

l’imposition d’un potentiel de réduction de -1,4V à un quartz d’or dans un mélange : (a) MgCl2, FeCl3 et 

NaHCO3 (pH initial ajusté à 9,2) et (b) MgCl2, FeCl3 et Na2H2Y (pH initial ajusté à 8,7).  

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

-1.9 -1.8 -1.7 -1.6 -1.5 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1

E / V 

P
en

te / µ
g.m

C -1

(a)

(b)
(c)

(d)

 

Figure II-40 : Evolution des pentes des droites ∆∆∆∆m - Q en fonction du potentiel imposé à un quartz d’or (a) 

dans un mélange MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 pH initial ajusté à 9,2. Les droites (b), (c) et (d) correspondent 

respectivement aux pentes théoriques pour la formation de [Mg6Fe2(OH)16][CO 3,4H2O], 

[Mg 6Fe2(OH)16][2Cl, 4H2O] et Mg(OH)2.  

Dans la figure II-40, nous avons reporté les valeurs de pentes expérimentales obtenues pour 

différents valeurs de potentiel imposé à un quartz d’or de microbalance en milieu NaHCO3. 

Les droites correspondent aux pentes théoriques des réactions de synthèse de divers composés 
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susceptibles de se former dans nos conditions : pyroaurite avec divers ions intercalés et avec 

une composition en feuillets Mg/Fe de 6/2 et brucite, en considérant un rendement de 

précipitation de 100% :  

2 Fe(OH)3 + 6 Mg2+ + 11 HO- + HCO3
- → [Mg6Fe2(OH)16][CO3,4H2O]        (EqII-21)  

2 Fe(OH)3 + 6 Mg2+ + 10 HO- + 2 Cl- → [Mg6Fe2(OH)16][2Cl,4H2O]        (EqII-27)  

Mg2+ + 2 HO- → Mg(OH)2                 (EqII-7)  

On montre, comme dans le cas de l’Hydrotalcite, une augmentation de la pente avec le 

potentiel de réduction imposé ; la morphologie poreuse des films peut également être 

invoquée ici.  
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Figure II-41 : Evolution des pentes des droites ∆∆∆∆m-Q en fonction du potentiel imposé à un quartz d’or 

dans un mélange MgCl2, FeCl3 et Na2H2Y pH initial ajusté à 8,7. Les droites (b), (c) et (d) correspondent 

respectivement aux pentes théoriques pour la formation de [Mg4Fe2(OH)12][2Cl,4H2O], 

[Mg 4Fe2(OH)12][CO 3
2-,3H2O] et [Mg4Fe2(OH)12][MgY,3H 2O] 

La figure II-41 rassemble les valeurs de pentes expérimentales obtenues pour différentes 

valeurs de potentiel imposé à un quartz en or de microbalance à quartz avec Na2H2Y. Les 

droites correspondent aux pentes théoriques des réactions de synthèse de divers composés 

susceptibles de se former dans nos conditions, pyroaurites avec divers ions intercalés et des 

compositions en feuillets de rapports Mg/Fe 4/2, en considérant un rendement de précipitation 

de 100% :  

2 Fe(OH)Y2- + 6 Mg2+ +10 HO- + 2Cl- → [Mg4Fe2(OH)12][2Cl,4H2O] + 2MgY2-       (EqII-17)  

2 Fe(OH)Y2- + 6 Mg2+ + 11 HO- + HCO3
- → [Mg4Fe2(OH)12][CO3,3H2O] + 2 MgY2- (EqII-18)  
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2 Fe(OH)Y2- + 6 Mg2+ +10 HO- → [Mg4Fe2(OH)12][MgY,3H2O] + MgY2-           (EqII-19)  

 

En présence de Na2H2Y, les pentes déduites des courbes expérimentales évoluent un peu avec 

le potentiel imposé (entre 0,37 et 0,50 µg/mC) mais restent assez proches de la valeur 

théorique calculée pour la réaction de formation de la pyroaurite avec des ions carbonate 

intercalés. Les résultats concernant les pentes des droites ∆m – Q sont assez similaires à ceux 

obtenus pour l’hydrotalcite.  

 

II.4.2. DOMAINES DE FORMATION  

Les films électrodéposés dans des solutions MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 ou MgCl2, FeCl3 et 

Na2H2Y ont été analysés en termes de quantité déposée et de composition selon la même 

procédure que les films d’hydrotalcite (paragraphe II.2.3.4). Les résultats sont présentés sous 

forme d’histogrammes 3-D donnant la quantité déposée en fonction de la valeur du courant 

moyen de réduction et du temps d’imposition du potentiel (figure II-42).  

L’examen de cette figure permet de dégager les points suivants : 

 - en présence de NaHCO3, les domaines de courant et de temps dans lesquels on forme 

majoritairement la pyroaurite sont très restreints ; au-delà, il y a formation simultanée de 

brucite, liée à des limitations d’ordre cinétique déjà évoquées dans le paragraphe II.2.2.2. En 

conséquence, il ne sera possible de synthétiser par voie électrochimique que des films très 

minces de pyoraurite,  

 - en présence de Na2H2Y, les temps d’imposition conduisant à la formation de la 

pyroaurite à l’état pur sont plus longs, ce qui permet d’obtenir des films plus épais de cet 

hydroxyde double lamellaire.  
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Figure II-42 : Quantité déposée et composition des films synthétisés en milieu (a) MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 

(pH initial ajusté à 9,2) et (b) MgCl2, FeCl3 et Na2H2Y (pH initial ajusté à 8,7) en fonction du courant 

moyen et du temps de réduction.  

Le cliché MEB (figure II-43) du film obtenu en présence de NaHCO3 montre deux 

morphologies différentes caractéristiques de la pyroaurite et de la brucite. Le spectre 

infrarouge de ce film (figure II-44) confirme la formation simultanée de ces deux composés 

Pyroaurite majoritaire  

Mélange Pyroaurite/ brucite 

Brucite majoritaire  
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car il présente à la fois les bandes caractéristiques de la pyroaurite et celle de la brucite à 3700 

cm-1. 

 

Figure II-43 : Cliché MEB du film obtenu après imposition d’un potentiel de -1,4 V pendant 600 s (Q = 

410 mC, I moyen = 0,68 mA) à une électrode d’or dans une solution contenant MgCl2, FeCl3 et NaHCO3 

(pH initial ajusté à pH 9,2). A = pyroaurite ; B = brucite  
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Figure II-44 : Spectre infrarouge du film obtenu après imposition d’un potentiel de -1,4V pendant 600 s 

(Q = 410 mC, I moyen = 0,68 mA) à une électrode d’or dans une solution contenant MgCl2, FeCl3 et 

NaHCO3 (pH initial ajusté à 9,2).  
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Le cliché MEB du film formé en présence de Na2H2Y montre un dépôt plus compact, 

constitué de particules d’un diamètre de l’ordre de 50 nm (figure II-45). 

 

Figure II-45 : Cliché MEB du film obtenu après imposition d’un potentiel de -1,4 V pendant 600 s (Q = 

630 mC et I moyen = 1,05 mA) à une  électrode d’or dans une solution contenant  MgCl2 , FeCl3 et  

Na2H2Y  (pH initial ajusté à 8,7).  

L’analyse par spectroscopie infrarouge du film confirme la présence majoritaire de pyroaurite 

mais elle montre aussi la présence d’EDTA (figure II-46) ; les fréquences des bandes relevées 

sur le spectre et leurs attributions en fonction des données de la littérature sont rassemblées 

dans le tableau II-25. 
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Figure II-46 : Spectre infrarouge du film dont les conditions de synthèse sont indiquées dans la légende de 

la figure II-45. 



Chapitre II- Synthèses et caractérisations des Hydroxydes Doubles Lamellaires 

 

 - 118 - 

Fréquences infrarouge obtenues /cm-1    Attributions  

3500-3200     Mode de vibration νOH des feuillets et l’eau 

1640      Mode de déformation OH δ(H2O) 

1600      Mode de vibration  asymétrique ν1(COO-) 

1350 Chevauchement des modes de vibrations 

symétriques ν1(COO-) et ν3CO3 
2-. 

Tableau II-25 : Fréquences des bandes du spectre de la figure II-45  et attributions des bandes selon les 

données de la littérature [22].  

II.5. SYNTHESE DE FILMS MINCES D’AUTRES 

HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES  

Dans la partie II.2.2.3, nous avons montré que dans les conditions de cette étude, la synthèse 

en poudre d’hydroxydes doubles lamellaires était : 

- impossible à partir des couples MgII/CrIII  et CaII/Al III   

- possible à partir des couples FeII/FeIII , FeII/Al III  et ZnII/Al III . 

 

Nous avons cherché à montrer que la synthèse d’hydroxydes doubles lamellaires était aussi 

possible par voie électrochimique à partir des trois derniers couples. 

Les conditions expérimentales de synthèse retenues sont les suivantes : un rapport MII/M III 

égal à 3, un pH de l’électrolyte fixé par ajout de soude à une valeur située après la 

précipitation ou la complexation du cation trivalent, au niveau du plateau de pH qui suit ; ce 

pH a été choisi à partir des résultats de dosage (paragraphe II.2.2.3). Dans les solutions 

contenant l’espèce FeII, la synthèse électrochimique a été menée sous barbotage d’argon et les 

ions HO- ont été synthétisés uniquement par réduction de l’eau afin d’éviter tout processus 

d’oxydation. Le tableau II-26 résume les différentes conditions de synthèse retenues. Compte 

tenu de l’ajustement du pH, les espèces Fe(III) et Al(III) sont sous forme de précipités 

Fe(OH)3 et Al(OH)3 en présence de NaHCO3 et sous forme Al(OH)Y2- et Fe(OH)Y2- en 

présence de Na2H2Y. 
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 Electrolyte (composition initiale 

avant ajustement du pH)  

Conditions de synthèse 

(1) FeCl2 + FeCl3 + NaHCO3 Barbotage d’argon, T = 25°C, pH ≈ 6,4 

(2) FeCl2 + AlCl3 + NaHCO3 Barbotage d’argon, T = 25°C, pH ≈ 6,5 

(3) FeCl2 + FeCl3 + Na2H2Y Barbotage d’argon, T = 25°C, pH ≈ 6,5 

(4) FeCl2 + AlCl3 + Na2H2Y Barbotage d’argon, T = 25°C, pH ≈ 6,5 

(5) ZnCl2 + AlCl3 + NaHCO3 Barbotage d’air, T = 25°C, pH ≈ 6,2 

(6) ZnCl2 + AlCl3+ Na2H2Y Barbotage d’air, T =2 5°C, pH ≈ 6 

Tableau II-26 : Tableau récapitulatif des conditions de synthèse électrochimique retenues.  

II.5.1. SYNTHESE DE FILMS MINCES FEII/FEIII  ET FEII/AL III  

La courbe voltampérométrique obtenue dans l’électrolyte FeCl2, FeCl3 et NaHCO3 présente un 

processus de réduction entre -0,8 et –1 V puis un mur correspondant à la réduction de l’eau 

(figure II-47). Le premier processus n’est pas lié à la réduction de l’oxygène dissous car il est 

éliminé par le barbotage d’argon mais à celle de l’espèce FeII qui conduit à un dépôt de fer 

métal à la surface de l’électrode. Nous avons cherché à déposer par voie électrochimique des 

films d’hydroxyde double lamellaire en imposant différents potentiels entre -0,6 et -1V mais 

les synthèses ont toujours conduit à un dépôt de fer. 
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Figure II-47 : Voltampérogramme obtenu à une électrode d’or dans une solution FeCl2 , FeCl3 et NaHCO3 

(pH initial ajusté à 8) avec une vitesse de balayage du potentiel de 10 mV/s. 
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Un dépôt de fer métal est aussi formé quand les synthèses sont conduites dans les électrolytes 

FeCl2, AlCl 3 et NaHCO3, FeCl2, FeCl3 et Na2H2Y ou FeCl2, AlCl3 et Na2H2Y. En fait, le 

remplacement de NaHCO3 par Na2H2Y n’a aucune incidence car l’EDTA complexe le cation 

trivalent et pas l’espèce FeII. 

 

En conclusion, il est donc impossible de synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires à 

base de FeII par cette voie électrochimique. 

 

II.5.2. SYNTHESE DE FILMS MINCES A BASE DE ZNII/AL III  

Les synthèses ont tout d’abord été réalisées dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et NaHCO3 agité 

par barbotage d’air. Les synthèses réalisées en imposant des potentiels situés sur la vague de 

réduction de l’oxygène, entre -0,5 V et -1,0 V, conduisent à des films très fins (courant moyen 

autour de 0,04 mA) impossibles à caractériser par spectroscopie infrarouge et diffraction des 

rayons X. Les synthèses effectuées en imposant des potentiels inférieurs à -1,0 V sur le mur 

de réduction de l’eau, mettent en jeu des courants moyens plus élevés mais conduisent à la 

formation d’un dépôt de zinc sur l’électrode ; cette formation de zinc métal est en accord avec 

le potentiel normal du couple Zn2+/Zn (-0,98V/AgCl/Ag, Cl-). 

 

Afin d’éviter la formation de zinc métal, nous avons ajouté dans la solution un oxydant 

soluble, le peroxyde d’hydrogène H2O2 dont la réaction de réduction met en jeu un électron 

pour un ion HO- produit :  

H2O2 + 2 e- → 2 HO-                (EqII-3).  

Les courbes voltampérométriques reportées sur la Figure II-48 montrent un gain considérable 

au niveau du courant - un facteur 10 environ - dans la zone de potentiels -0,1 à -1,0V, lié à la 

réduction de H2O2. Cette production plus importante d’ions HO- à des potentiels plus élevés 

permet ainsi de réaliser une réaction de précipitation sans qu’il y ait réduction de l’espèce 

ZnII.  

La courbe voltampérométrique avec addition de H2O2 dans la solution présente : 

- un prépic avant la pseudo-vague de réduction vraisemblablement lié à une 

concentration trop élevée de H2O2 et aux conditions hydrodynamiques non 

parfaites (agitation de la solution), 

-  un décalage du mur de réduction vers des potentiels plus cathodiques. 
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Figure II-48 : Courbes voltampérométriques obtenues sur une électrode d’or dans ZnCl2, AlCl 3 et 

NaHCO3 sans (a) et avec ajout de H2O2 à la concentration de 0,4 mol.L-1 (b) à la vitesse de balayage des 

potentiels de 10 mV.s-1 (pH initial ajusté à 6,2). 

Cette solution pour produire des ions HO- en quantité importante à des potentiels plus élevés 

est envisageable avec ZnII mais ne peut pas être appliquée à des espèces oxydables comme 

FeII car elle conduit à une transformation des espèces. 
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Figure II-49 : Spectre infrarouge du film obtenu pour un potentiel imposé de -0,1V pendant une heure (I 

moyen = 0,31 mA, Q = -1100mC) dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et NaHCO3 avec addition de H2O2 à la 

concentration de 0,4 mol.L-1 (pH initial ajusté à 6,2).  
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La figure II-49 présente le spectre infrarouge du film obtenu dans ZnCl2, AlCl 3 et NaHCO3 

avec ajout de H2O2. Les fréquences des bandes de ce spectre et leurs attributions en fonction 

des données de la littérature [62,63] sont rassemblées dans le tableau II-27. La comparaison 

de ce spectre avec celui obtenu pour la synthèse sous forme de poudre (figure II-21), et avec 

celui du précipité obtenu au cours du dosage d’un mélange ZnCl2 et NaHCO3 par la soude 

(annexe A) permet de conclure que le film est constitué d’un mélange de simonkolleite 

Zn5(OH)8Cl2, H2O et zincite ZnO (bande à 465 cm-1) [64,65].  

 

Fréquences infrarouge /cm-1     Attributions 

3500                                                     Mode de vibration νHO- lié à un ZnII 

1630                                                     Mode de vibration des molécules d’eau  

1475                                                  Mode de vibration symétrique C-O des carbonates 

adsorbés 

1377                                                     Mode de vibration asymétrique C-O des carbonates 

900                                                       Mode de vibration ν1Zn-OH de la simonkolleite 

717                                                       Mode de vibration ν1Zn-OH de la simonkolleite 

457                                                       Mode de vibration νZn-O  

Tableau II-27 : Fréquence des bandes du spectre de la figure II-48 et attributions des bandes selon la 

littérature  [64-66]. 

Le diagramme de diffraction des rayons X de ce film (figure II-50) confirme la présence de 

ces deux composés car toutes les raies du diagramme (tableau II-28) ont pu être attribuées en 

se basant sur les fiches JCPDS de ZnO et de Zn5(OH)8Cl2, H2O. Ceci n’exclut pas la présence 

minoritaire de la gahnite ZnAl2O4 dont les raies principales sont marquées par (+) sur la 

figure II-50.  

 

Quelle que soit la valeur de potentiel imposé dans le domaine de potentiels entre 0V à -1,2V, 

nous avons toujours obtenu des films constitués majoritairement de zincite et de 

simonkolleite. 
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Figure II-50 : Diagramme de diffraction des rayons X du film électrodéposé au potentiel de -0,1 V pendant 

une heure (I moyen = 0,31 mA, Q = 1100 mC) dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et NaHCO3 avec addition de 

H2O2 à la concentration de 0,4 mol.L-1 (pH initial ajusté à 6,2). 

ZnO (JCPDS 36-1451) Zn5(OH)8Cl2, H2O (JCPDS 07-0155) Raies obtenues 

(2-theta) 
2 theta I (%) hkl 2 theta I(%) hkl 

13,70    13,05 100 003 

18,69    19,25 20 101 

26,02    25,72 20 104 

27,05    28,94 25 015 

31,76    32,78 35 110 

34,30    35,43 30 113 

36    36,21 25 107 

37,31 31,77 57 100 38,32 55 021 

40,41 40,19 44 002 39,12 65 202 

42,66 42,36 100 101    

Tableau II-28 : Positions en 2θθθθ des raies relevées sur le spectre de diffraction de la figure II- 49 et des raies 

caractéristiques des composés ZnO et Zn5(OH)8Cl2, H2O.  

 

Par la suite une série de synthèse a été réalisée dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et Na2H2Y (le 

pH est fixé préalablement à 6) agité par barbotage d’air. Le voltammpérogramme obtenu est 



Chapitre II- Synthèses et caractérisations des Hydroxydes Doubles Lamellaires 

 

 - 124 - 

similaire à celui présenté en figure II-48a. Les synthèses réalisées en imposant des potentiels 

situés sur la vague de réduction de l’oxygène, entre -0,5 V et -0,8 V, conduisent à des films 

très fins (courant moyen autour de 0,045 mA) impossibles à caractériser par spectroscopie 

infrarouge et diffraction des rayons X. Pour les synthèses effectuées en imposant un potentiel 

entre -0,9 V et -1,1 V et contrairement aux résultats trouvés pour les synthèses en électrolyte 

ZnCl2, AlCl3 et NaHCO3, un film blanc recouvre la surface d’électrode. La formation d’un 

dépôt métallique de zinc n’a lieu que pour des potentiels inférieurs à -1,2V /AgCl/Ag, en 

raison de l’effet complexant de l’EDTA.  

 

La figure II-51 donne le spectre infrarouge pour le film formé à un potentiel de -1 V pendant 

un temps d’imposition de 1800s. L’analyse de ce spectre montre principalement les 

différentes bandes caractéristiques de l’EDTA adsorbé à savoir la bande à 2950 cm-1 attribuée 

à νC-H du groupement alkyl et les deux bandes à 1600 et 1400 cm-1 qui sont attribuées 

respectivement aux modes de vibration symétrique et asymétrique de νCOO-. L’absence des 

bandes des carbonates (1360 cm-1) et de l’eau intercalés (1630 cm-1) sur ce spectre, suggère 

que le composé formé n’a pas une structure d’hydroxyde double lamellaire. En plus, par 

comparaison avec le spectre présenté en figure II-49 et le tableau II-27, aucune bande 

caractéristique de la simonkolleite n’a été identifiée sur la figure II-51.  
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Figure II-51 : Spectre infrarouge du film obtenu pour un potentiel imposé de -1 V pendant 1800s (I moyen 

= 0,1 mA, Q =191mC) dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et Na2H2Y (pH initial ajusté à 6).  
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L’analyse du film par diffraction des rayons X (figure II-52) montre à part la raie intense à 

44,80° correspondante au support (Au), trois raies qui sortent respectivement à 37,23 ; 40,40° 

et 42,51° et qui correspondent, d’après la fiche JCPDS 03-891, à la zincite ZnO. Aucune des 

raies caractéristiques d’un hydroxyde double lamellaire ou de la simonkolleite n’ont été 

observées.  
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Figure II-52 : Diagramme de diffraction des rayons X du film électrodéposé au potentiel de -1 V/ AgCl/Ag 

pendant 1800s (I moyen = 0,1mA, Q = 191mC) dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et Na2H2Y (pH initial ajusté 

à 6). 

Enfin, on peut noter que dans l’électrolyte ZnCl2, AlCl 3 et Na2H2Y, l’ajout de l’eau oxygénée 

n’a aucune influence sur la nature du film formé (ZnO avec EDTA fixé à la surface). 

Cependant comme dans le cas de la synthèse en milieu carbonate, l’ajout de H2O2 permet 

d’élargir le domaine de potentiel imposé pour la formation du film mince.  

 

II.5.3. DISCUSSION 

Nous avons montré que la formation d’hydroxydes doubles lamellaires, par réduction 

électrochimique de l’eau s’avère difficile lorsque la solution contient des ions métalliques 

divalents réductibles (FeII ou ZnII) car il y a formation simultanée d’un dépôt métallique qui 

consomme ces espèces. Dans le cas du zinc, l’ajout de l’oxydant H2O2 ou la synthèse en 

milieu complexant Na2H2Y permettent de retarder la formation de ce dépôt mais 

malheureusement, ce sont d’autres composés (simonkolleite et/ou zincite) qui se forment. Les 
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films de zincite (ZnO) peuvent être cependant intéressants dans le domaine des diodes à laser, 

transistors, supports pour cellules solaires [67-71] et dans le domaine des biocapteurs [72]. 

Enfin, il est à rappeler que la synthèse du film mince de Zn-Al-NO3 a été obtenue dans la 

littérature [4] par réduction des ions nitrates.  

II.6. CONCLUSION 

Les dosages de solutions contenant des cations trivalents et divalents avec NaHCO3 ou 

Na2H2Y nous ont permis de préciser la nature des précipités formés lors de l’addition de la 

soude et les conditions de formation des hydroxydes doubles lamellaires. Ces conditions ont 

été ensuite utilisées pour les synthèses de films minces d’hydroxydes doubles lamellaires sur 

support inerte d’or. La formation de ces composés est induite  par une augmentation locale de 

pH résultant de la réduction électrochimique d’espèces telles que H2O, O2 ou H2O2. Nous 

avons réussi à former des films minces constitués uniquement d’hydrotalcite ou de pyroaurite. 

Ces films sur support conducteur d’or seront utilisés dans le chapitre III en tant qu’électrodes 

modifiées pour des études électroanalytiques ou comme matrices inorganiques de 

biomolécules/enzymes pour la réalisation de biocapteurs.  
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III.1. INTRODUCTION  

L’analyse bibliographique du chapitre I a montré que les hydroxydes doubles lamellaires 

pouvaient constituer des matrices inorganiques pour l’immobilisation de polluants organiques 

[1] ou inorganiques [2], et de composés biologiques [3]. Dans le chapitre II, nous avons défini 

les conditions opératoires d’obtention de films d’hydroxydes doubles lamellaires sur support 

conducteur inerte. Dans ce chapitre III, nous étudierons tout d’abord la réponse 

électrochimique d’électrodes constituées d’un film d’hydroxydes doubles lamellaires à des 

molécules-sondes électroactives ou à des produits d’intérêt pour les biocapteurs que nous 

souhaitons développer. Nous présenterons ensuite les deux biocapteurs que nous avons 

étudiés basés sur un film d’hydroxyde double lamellaire (pyroaurite ou hydrotalcite) déposé 

sur un support conducteur de platine dans lequel est incorporée une enzyme (glucose oxydase 

ou lactate déshydrogénase) et leurs performances pour le dosage des substrats glucose et 

lactate.  

III.2. ETUDES ELECTROCHIMIQUES DES ELECTRODES 

MODIFIEES PT/HDL ELECTRODEPOSES 

III.2.1 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES MATRICES 

HDL 

Afin de bien cerner le comportement électrochimique des électrodes modifiées, nous avons 

choisi de mettre en œuvre la chronopotentiométrie ou la voltampérométrie sur : 

- des électrodes composites constituées d’un mélange - hydroxyde double lamellaire et 

graphite dans les proportions massiques 20-80 - compacté sur grille d’inox. L’hydroxyde 

double lamellaire a été obtenu au cours de l’ajout de base à des solutions contenant 

M(III)/M(II) (chapitre II paragraphe II.2) ; le précipité est simplement filtré puis séché.  

- des électrodes constituées d’un support conducteur sur lequel l’hydroxyde double 

lamellaire a été déposé par voie électrochimique (chapitre II paragraphes II.3 et II.4), appelées 

par la suite électrodes modifiées.  

Le comportement électrochimique du graphite pur et d’un mélange hydroxyde ferrique 

Fe(OH)3-graphite a été également étudié. Le protocole expérimental est donné en annexe D.  
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Les figures III.1 et III.2 reportent les évolutions de potentiel d’électrodes composites ou 

d’électrodes modifiées en fonction de la quantité d’électricité mise en jeu en réduction. Le 

potentiel de l’électrode de graphite (figure III-1a) chute rapidement pour se stabiliser au 

niveau du palier de réduction de l’électrolyte, vers -1,03 V indiquant que le graphite utilisé 

n’est pas électroactif dans la zone de potentiels entre -0,2 et -1 V. La réduction de 

l’hydroxyde ferrique dans l’électrode composite (figure III-1b) met en jeu une quantité 

d’électricité importante de l’ordre de 800 mC.mg-1 correspondant à la réduction de Fe(III) en 

Fe(II) avec un rendement de l’ordre de 92-93%. Aucun processus électrochimique n’est 

visible sur les courbes de réduction d’électrodes composites (figures III-1c et III-1d) ou 

d’électrodes modifiées à base d’hydrotalcite ou de pyroaurite (figures III.2b et III.2c). Ce 

résultat était attendu dans le cas de l’hydrotalcite dans la mesure où ce composé ne contient 

que du magnésium et de l’aluminium qui ne sont pas électroactifs en milieu aqueux. Par 

contre, ce résultat est plus surprenant dans le cas de la pyroaurite compte tenu de la présence 

de Fe au degré d’oxydation +III dans la composition de ce composé. Nous montrons donc que 

cette espèce lorsqu’elle est présente dans les feuillets de la pyroaurite n’est plus réductible 

électrochimiquement. Ce résultat est différent de celui obtenu avec la rouille verte carbonatée 

pour laquelle une réduction partielle du Fe (III) a été mise en évidence [4]. Cette différence de 

comportement est sans doute liée à une différence de conductivité électronique entre les deux 

hydroxydes doubles lamellaires. Un processus de réduction engageant une faible quantité 

d’électricité de l’ordre de 40 mC mg-1 correspondant à un rendement de réduction de l’ordre 

de 10% est visible lorsque le complexe ferrique Fe(OH)Y2- est présent en surface de 

l’hydroxyde double lamellaire en poudre (figure III-3a). 
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Figure III-1 : Evolution du potentiel E en fonction de la quantité d’électricité mise en jeu au cours de la 

réduction électrochimique à courant imposé (Ic = -25 µA.mg-1) d’électrodes composites (20% composé-

80% graphite) dans une solution KCl 0,1 mol.L-1 pH~7 et 20°C : (a) graphite seul, (b) hydroxyde ferrique 

Fe(OH)3-graphite, (c) [Mg-Al-CO3]-graphite et (d) [Mg-Fe-CO3]-graphite.  
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Figure III-2 : Voltampérogrammes obtenus dans un électrolyte KCl 0,1mol.L-1 pH~7 et 20°C avec : (a) 

une électrode de platine nue, (b) une électrode modifiée Pt/[Mg-Al-CO 3] et (c) une électrode modifiée 

Pt/[Mg-Fe-CO3] à la vitesse de balayage du potentiel de 10 mV.s-1. 
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Figure III-3 : Evolution du potentiel E en fonction de la quantité d’électricité au cours de la réduction 

électrochimique à courant imposé (Ic = -25 µA.mg-1) d’électrodes composites (20% composé-80% 

graphite) dans une solution KCl 0,1 mol.L-1 pH~7 et 25°C. (a) [Mg-Fe-EDTA]  et (b) [Mg-Al-EDTA] .  

III.2.2 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU SYSTEME 

FERRICYANURE/FERROCYANURE  

Le couple ferricyanure/ferrocyanure est une sonde électrochimique très largement utilisée 

dans les travaux relatifs aux électrodes modifiées. Ce couple basé sur l’échange électronique 

suivant :  

Fe(CN)6
3- + e- ↔ Fe(CN)6

4-             (EqIII-1)  

est en effet réversible sur des électrodes métalliques classiques ; une différence de réponses 

électrochimiques entre une électrode nue et une électrode recouverte d’un dépôt permet 

d’émettre des conclusions sur le dépôt (porosité…).  

Les études ont été réalisées sur des électrodes de platine sur lesquelles ont été électrodéposées 

des films minces d’hydrotalcite ou de pyroaurite, en régime de diffusion naturelle (électrode 

et solution immobiles).  

 

La figure III-4 montre les voltampérogrammes obtenus avec une électrode de platine nue 

(courbe (a)) et une électrode de platine modifiée avec un film d’hydrotalcite (courbe (b)) dans 

une solution contenant KCl et K3Fe(CN)6. La courbe (c) est relative à une électrode de platine 

modifiée avec un film d’hydrotalcite dans une solution de KCl. 

 

La courbe (a) donne des informations sur le comportement électrochimique du couple 

Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- dans nos conditions expérimentales. La position des processus en 
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réduction et en oxydation est compatible avec le potentiel standard du couple Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4- de la littérature (E° = 0,36 V/ENH ou 0,15 V par rapport à l’électrode de référence 

AgCl/Ag, Cl-). Par contre, l’écart en potentiel (∆Ep) entre le pic de réduction (Ep,c= 0,08 V) et 

le pic d’oxydation (Ep,a= 0,2V) est supérieur à celui attendu pour un système réversible 

mettant en jeu un électron (120 mV, au lieu de 59 mV). Ce résultat suggère que dans nos 

conditions expérimentales, le couple Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- est un système quasi-réversible, 

résultat proche de celui trouvé par Therias et coll. avec une électrode de carbone vitreux 

modifiée par un film de HDL [Zn-Cr-Cl] [5]. La courbe (b) obtenue avec l’électrode modifiée 

Pt/[Mg-Al-CO3] est très similaire à la courbe (a) suggérant que le film mince d’hydrotalcite 

n’induit pas de modification notable du comportement électrochimique du couple Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4-. 

Ce résultat conduit à émettre l’hypothèse suivante : la porosité du film d’hydrotalcite (cf. 

cliché MEB figure II.31 du chapitre II) est suffisamment importante pour que le film ne 

présente aucun caractère bloquant vis à vis de la diffusion d’une espèce électroactive soluble. 

L’hypothèse d’interactions électrostatiques des ions ferricyanures (chargés négativement) 

avec les feuillets de l’hydroxyde double lamellaire (chargés positivement) pour justifier 

l’existence d’une réponse électrochimique est à éliminer dans la mesure où une réponse 

similaire est obtenue avec une sonde chargée positivement (Ru(NH3)6
3+). 

La figure III-4c confirme les résultats du paragraphe précédent à savoir que le film 

d’hydrotalcite n’a pas de propriétés électrochimiques.  
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Figure III-4 : Voltampérogrammes obtenus à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1 avec : (a) une électrode 

de platine nue et (b) une électrode modifiée Pt/[Mg-Al-CO 3] dans une solution KCl 0,1 mol L-1 + 

K 3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-1 et (c) électrode modifiée Pt/[Mg-Al-CO3] dans une solution KCl 0,1 mol L-1. 
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Le tableau III-1 donne les caractéristiques relevées sur les voltampérogrammes obtenus à des 

électrodes de platine modifiées par des films de pyroaurite et d’hydrotalcite formés en 

présence de NaHCO3 ou Na2H2Y : potentiel de pic en réduction (Epc) , intensité du pic de 

réduction (Ip,c), écart entre le pic de réduction et d’oxydation (∆Ep) et rapport entre les 

intensités du pic de réduction et d’oxydation (Ip,c/Ip,a).  

Electrode Epc (V) Ip,c (µA) ∆Ep (mV)  Ip,c/Ip,a 

Pt nue 0,08 -7 120 1 

Pt/[Mg-Al-CO3] 0,09 -6 120 1,1 

Pt/[Mg-Al-EDTA] 0,11 -15 110 0,8 

Pt/[Mg-Fe-CO3] 0,10 -6 120 1,1 

Pt/[Mg-Fe-EDTA] 0,11 -9 110 1 

Tableau III-1 : Caractéristiques relevées sur les voltampérogrammes obtenus à la vitesse de balayage des 

potentiels de 10mV.s-1 dans un mélange KCl 0,1 mol L-1 + K3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-1.  

 

L’examen de ce tableau montre que les caractéristiques électrochimiques du couple Fe(CN)6
3-

/Fe(CN)6
4-sur électrode de platine nue ou modifiée restent relativement proches sauf dans le 

cas de l’électrode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA]. 

 

Nous avons également réalisé des analyses voltampérométriques en faisant varier la vitesse de 

balayage des potentiels en utilisant les deux électrodes modifiées Pt/[Mg-Al-CO3] et Pt/[Mg-

Al-EDTA] dans un mélange KCl 0,1 mol L-1 et K3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-1. L’objectif de ces 

analyses était de déterminer le coefficient de diffusion apparent des ions Fe(CN)6
3- et 

d’évaluer la fraction de surface de l’électrode de platine restant électrochimiquement active 

après le dépôt de l’hydroxyde double lamellaire. La figure III-5 donne les évolutions des 

courants de pic cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage du 

potentiel.  
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Figure III-5 : Représentations ip,c–v1/2 pour les électrodes modifiées (a) Pt/[Mg-Al-CO3] et (b) Pt/[Mg-Al-

EDTA] . 

 

L’obtention de droites indique que la réaction électrochimique se fait sous contrôle 

diffusionnel. Les différences de pente sont vraisemblablement liées à des différences de 

morphologie des films (cf. chapitre II figures II-31 et II-35) qui rendent plus ou moins facile 

l’accès des ions Fe(CN)6
- à la surface de l’électrode pour que le transfert électronique puisse 

avoir lieu.  

 

La forme suivante de l’équation de Randles-Sevcik [6] a été considérée : 

2/12/12/35
p vCDAn10.69,2i α=            (EqIII-2)  

dans laquelle n est le nombre d’électrons échangés (n=1), C la concentration en solution des 

ions Fe(CN)6
- (mol cm-3), A la surface géométrique de l’électrode de platine (0,071 cm2), D le 

coefficient de diffusion des ions Fe(CN)6
- en cm2 s-1, v la vitesse de balayage du potentiel en 

V s-1. α représente la fraction de surface de l’électrode de platine non recouverte par le film 

d’hydroxyde double lamellaire, active électrochimiquement. α est égal à 1 pour l’électrode de 

platine nue et inférieur à 1 pour une électrode de platine modifiée; nous avons admis que le 

film d’hydroxyde double lamellaire est isolant et ne participe pas au transfert électronique.  

A partir des pentes des droites ip,c-v
1/2 , en utilisant l’équation de Randles-Sevcik, nous avons 

calculé les coefficients de diffusion apparent (αD) des ions Fe(CN)6
3-  (tableau III-2) et le 

taux de recouvrement (α) de l’électrode de platine par le film d’hydroxyde double lamellaire. 
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Paramètres Pt nue Pt/[Mg-Al-CO3] Pt/[Mg-Al-EDTA] Référence [6] 

α D en cm2.s-1 2,4.10-6 3,5. 10-8 7,0 10-9 9,0. 10-6 

Taux de recouvrement α  1 0,12 0,05 1 

Tableau III-2 : Coefficients de diffusion apparents (αααα D) des ions ferricyanure et taux de recouvrement 

pour les électrodes Pt, Pt/[Mg-Al-CO3] et Pt/[Mg-Al-EDTA]. 

 

Avec l’électrode de platine nue, on obtient directement le coefficient de diffusion D des ions 

Fe(CN)6
3- car toute la surface est considérée comme électrochimiquement active (α =1). La 

valeur trouvée, 2,4 10-6 cm2 s-1, est un peu plus faible que la valeur de la littérature [6], 9,0 10-

6 cm2 s-1 ; cet écart peut être lié en partie à la température de travail (20°C au lieu de 25°C).  

 

Nous obtenons des taux de recouvrements de l’ordre de 12% et 5% pour les électrodes 

modifiées Pt/[Mg-Al-CO3] et Pt/[Mg-Al-EDTA]. Ces valeurs sont cohérentes avec les 

observations par microscopie électronique des films correspondants (chapitre II, figures II-31 

et II-35) ; le film d’hydrotalcite a en effet une morphologie plus poreuse et une taille de 

particules plus faible lorsqu’il est formé en présence de NaHCO3  

 

L’examen du tableau III-2 montre des résultats légèrement différents dans le cas de 

l’électrode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA]. De plus, les feuillets des hydroxydes doubles 

lamellaires étant chargés positivement, on ne peut pas exclure une substitution des anions 

intercalés dans les interfeuillets par les ions Fe(CN)6
3- de la solution. Afin de tenter d’apporter 

des informations sur ces deux points, nous avons réalisé des expériences dans lesquelles les 

électrodes modifiées ont été immergées dans le mélange KCl - K3Fe(CN)6 pendant 15 

minutes (soit trois fois la durée de l’analyse voltampérométrique) puis rincées à l’eau 

permutée et transférées dans l’électrolyte KCl 0,1 mol L-1 pour le tracé du 

voltampérogramme.  

 

La figure III-6 présente le voltampérogramme obtenu à une électrode modifiée Pt/[Mg-Al-

EDTA] après un tel traitement ; à titre de comparaison sont également donnés les 

voltampérogrammes obtenus en milieu KCl et dans le mélange KCl + K3Fe(CN)6.  
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Figure III-6 : Voltampérogrammes obtenus à une électrode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA] à la vitesse de 

balayage du potentiel de 10 mV/s dans : (a) KCl 0,1 mol L-1, (b) KCl 0,1 mol L-1 + K3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-

1 et (c) KCl 0,1 mol L-1, après une immersion de 15 minutes dans un mélange KCl 0,1 mol L-1 + K3Fe(CN)6
 

1,66 mmol L-1 et lavage à l’eau.  

 

La présence d’un signal électrochimique sur le voltampérogramme © indique qu’il y a eu 

accumulation des ions Fe(CN)6
3- dans la structure du film de l’hydroxyde double lamellaire 

lors de l’immersion dans le mélange KCl-K3Fe(CN)6. Un signal électrochimique similaire est 

obtenu lorsque la durée d’immersion de l’électrode modifiée dans le mélange KCl - 

K3Fe(CN)6 est porté à 1 heure. 

 

Les analyses infrarouge réalisées sur électrode modifiée Au/[Mg-Al-EDTA] (Figure III-7), 

après immersion dans le mélange KCl - K3Fe(CN)6  et lavage à l’eau confirment la présence 

des ions ferricyanure dans le film mince via l’existence d’une bande fine et intense à 2040 cm-

1 correspondant au mode de vibration νC≡N de l’ion Fe(CN)6
3- [7]. Les autres bandes du 

spectre sont attribuables à l’hydrotalcite et à l’EDTA (chapitre II, paragraphe II.3.2).  
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Figure III-7 : Spectres infrarouge d’électrodes Au/[Mg-Al-EDTA] (a) sans traitement et (b) après une 

immersion de 15 minutes dans un mélange KCl 0,1 mol L -1 - K3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-1 et lavage à l’eau. 

 

Le tableau III-3 regroupe les caractéristiques des voltampérogrammes obtenus avec 

différentes électrodes modifiées qui ont subi une immersion dans le mélange KCl - 

K3Fe(CN)6 puis un lavage à l’eau.  

 

Electrode Epc (V) Ip,c (µA) ∆Ep (mV)  Ip,c/Ip,a Qa/Qc 

Pt/[Mg-Al-CO3] 0 0 0 ___ ___ 

Pt/[Mg-Al-EDTA] 0,14 -6,8 120 0,6 1,1 

Pt/[Mg-Fe-CO3] 0 0 0 ___ ___ 

Pt/[Mg-Fe-EDTA] 0,16 -1,1 90 0,5 1,2 

Tableau III-3 : Caractéristiques relevées sur des voltampérogrammes obtenus à la vitesse de balayage du 

potentiel de 10 mV.s-1 dans une solution KCl 0,1 mol L-1 après une immersion de 15 minutes des électrodes 

modifiées dans un mélange KCl 0,1 mol L-1 - K3Fe(CN)6
 1,66 mmol L-1 et lavage à l’eau. 

 

Un signal électrochimique correspondant au couple Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4- est obtenu 

uniquement avec des électrodes modifiées constituées de films d’hydroxyde double lamellaire 

formés en présence de Na2H2Y. Ce dernier composé semble donc jouer un rôle-clé dans 

l’accumulation des ions ferricyanure. L’intensité Ip,c plus élevée avec l’hydrotalcite par 

rapport à la pyroaurite, pourrait donc être liée à la teneur plus importante d’EDTA dans le 

composé solide (chapitre II, paragraphe II.2.2.1). Le tableau III-3 montre également des 
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rapports Ip,c/Ip,a très différents de 1, suggérant que le couple redox a un comportement de 

type renversable (rapport Qa/Qc est proche de 1) et une cinétique des processus 

électrochimiques qui n’est pas simplement limitée par la diffusion. 

 

L’accumulation des ions Fe(CN)6
3- existe essentiellement avec l’électrode modifiée Pt/[Mg-

Al-EDTA]. Cette singularité pourrait justifier l’intensité de courant Ip,c plus importante 

relevée dans le tableau III-1 : le signal électrochimique de réduction serait lié aux ions 

ferricyanure de la solution mais aussi à ceux accumulés dans le film. Avec ces études, nous ne 

disposons pas d’informations suffisantes pour justifier si l’accumulation des ions Fe(CN)6
3 est 

liée à une adsorption ou un piégeage dans l’électrode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA].  

 

III.2.3. DETECTION ELECTROCHIMIQUE DE H2O2 ET NADH 

Notre objectif est d’incorporer deux enzymes, la glucose oxydase et la lactate deshydrogénase 

au sein d’un hydroxyde double lamellaire lors de la synthèse électrochimique de ce composé 

sur une électrode de platine. 

La glucose oxydase catalyse l’oxydation du glucose :  

Glucose + O2 + H2O → Glucono-lactone + H2O2          (EqIII-3)  

avec libération de peroxyde d’hydrogène qui est oxydable (et donc détectable 

électrochimiquement) en dioxygène selon :  

H2O2 → O2 + 2 H+ + 2e-            (EqIII-4).  

 

La lactate deshydrogénase (LDh) catalyse la transformation du lactate en pyruvate en 

présence d’un co-facteur (ou co-enzyme), le Nicotinamide Adénine Dinucléotide (NAD+) :  

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

OH

COOHCHCH3

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

 

 

avec libération de la forme réduite NADH qui est oxydable (et donc détectable 

électrochimiquement) selon :  

NADH → NAD+  + H+ + 2 e-            (EqIII-6).  

(EqIII -5) 
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Etant donné que nous envisageons de contrôler l’activité des enzymes incorporées dans les 

hydroxydes doubles lamellaires, via la détection électrochimique des produits formés (H2O2 et 

NADH), nous devons au préalable vérifier que cette détection est effectivement possible.  

 

III.2.3.1. Détection électrochimique de H2O2 

Afin de connaître les conditions de détection électrochimique de l’eau oxygénée, nous avons 

tracé un voltampérogramme à une électrode modifiée Pt/[Mg-Al-CO3] en présence et en 

absence de ce composé (figure III-8). La présence de l’eau oxygénée se traduit par une vague 

d’oxydation avec un palier de courant (courant limite) se situant dans la zone de potentiels 

entre ∼0,2 et ∼0,6 V. La rotation de l’électrode conduit à une valeur de courant limite plus 

importante (figure III-9) mais quelle que soit la vitesse de rotation entre 500 et 2000 tours 

minute-1, le courant garde une valeur quasi constante. Ce résultat suggère que les conditions 

de diffusion ne sont pas des simples conditions stationnaires en solution et que le film 

d’hydroxyde double lamellaire à la surface du platine a une influence sur la diffusion de l’eau 

oxygénée.  
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Figure III-8 : Voltampérogrammes obtenus à la vitesse de balayage du potentiel de 10 mV.s-1 à une 

électrode Pt/[Mg-Al-CO3] immobile dans : (a) un tampon phosphate 0,1mol.L-1 pH =7 et (b) un mélange 

tampon phosphate 0,1mol.L-1 et H2O2 0,001mol.L-1. 
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Figure III-9 : Voltampérogrammes obtenus à la vitesse de balayage du potentiel de 10 mV.s-1 à une 

électrode Pt/[Mg-Al-CO3] dans un mélange tampon phosphate 0,1mol.L-1 + H2O2 0,001mol.L-1 pour une 

vitesse de rotation d’électrode (a) 0 tours.min-1, (b) 500 tours.min-1, (c) 1000 tours.min-1 et (d) 2000 

tours.min-1. 

 

A partir de ces résultats, nous avons choisi de détecter l’eau oxygénée par 

chronoampérométrie avec les conditions expérimentales suivantes imposées à l’électrode 

modifiée : potentiel de 0,5V, vitesse de rotation de 1000 tours.minute-1. La figure III-10 

présente les évolutions du courant limite d’oxydation lors d’ajouts successifs d’eau oxygénée 

conduisant à chaque fois à une augmentation de 0,001 mol.L-1 de la concentration de ce 

composé. Les conditions opératoires sont précisées dans l’annexe E. Chaque addition d’eau 

oxygénée se traduit par une variation du courant d’oxydation. Il existe une relation linéaire 

entre le courant d’oxydation et la concentration en eau oxygénée dans la solution dans le 

domaine de concentration 0 - 0,004 mol.L-1, avec une sensibilité de 169 mA.mol-1 L cm-2. 

Cette réponse linéaire montre que le suivi de l’activité enzymatique de la glucose oxydase via 

la détection électrochimique de l’eau oxygénée générée au cours de l’oxydation du glucose en 

gluconolactone est possible sur les électrodes modifiées. 

Nos valeurs de domaine de linéarité et de sensibilité sont : 

- plus élevées que celles obtenues avec une électrode de platine modifiée par un film 

de polymère PEDT (Poly(éthylènedioxythiophène)) [8] (domaine de concentration 0-50 

µmol.L-1 et sensibilité de 73 mA.mol-1 L cm-2).  
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- un peu plus faibles que celles présentées dans les travaux de Mignani [9] avec 

électrode de platine modifiée par un film de [Ni-Al-NO3] (domaine de concentration 0-0,01 

mol.L-1 et sensibilité de 686 mA.mol-1 L cm-2). 

Cette réponse linéaire montre que le suivi de l’activité enzymatique pourra être réalisé via la 

détection électrochimique de l’eau oxygénée générée au cours de l’oxydation du glucose en 

gluconolactone par la glucose oxydase.  
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Figure III-10 : Evolution du courant d’oxydation en fonction de la concentration de H2O2. Insert : 

réponses chronoampérométriques (Eimposé = 0,5V) d’une électrode de Pt/[Mg-Al-CO3] dans une solution de 

tampon phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7 avec ajouts successifs de 0,001 mol.L-1 de H2O2 toutes les 5 minutes. 

 

III.2.3.2. Détection électrochimique de NADH  

 

L’objectif de cette étude est de déterminer les conditions de détection électrochimique du 

NADH sur des électrodes modifiées Pt/[Mg-Al-CO3]. La figure III-11 présente le 

voltampérogramme obtenu en présence de ce composé. La vague observée dans le domaine 

de potentiels entre 0,45V et 0,7V est attribuable, en accord avec les données de la littérature 

[10], à l’oxydation du NADH selon l’EqIII-6 écrite plus haut.  
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Figure III-11 : Voltampérogramme obtenu à la vitesse de balayage des potentiels de 10 mV s-1 à une 

électrode Pt/[Mg-Al-CO3] dans un tampon phosphate 0,1mol.L-1 contenant NADH 0,001mol.L-1. 

 

A partir de ce résultat, nous avons choisi de détecter le NADH par chronoampérométrie en 

imposant à l’électrode modifiée un potentiel de 0,6 V. La figure III-12 montre une évolution 

du courant limite d’oxydation lors d’ajouts successifs de NADH conduisant à des 

augmentations successives de 0,001 mol.L-1 de la concentration de ce composé. Les 

conditions opératoires sont précisées dans l’annexe F. La relation linéaire obtenue indique que 

le suivi de l’activité enzymatique de la lactate deshydrogenase pourra être réalisé via la 

détection électrochimique du NADH généré au cours de l’oxydation du lactate en pyruvate.La 

relation linéaire n’est vérifiée que si la concentration en NADH est comprise entre 0 et 1,1 

mmol.L-1. Notre valeur de sensibilité est proche de celle trouvée avec une électrode de 

carbone recouverte d’un film de chitosan 9,9 mA.mol-1.L.cm-2 contre 9,3 mA.mol-1.L.cm-2 

[10].  
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Figure III-12 : Evolution du courant d’oxydation en fonction de la concentration du NADH dans la 

solution. Insert : réponses chronoampérométriques (Eimposé = 0,6V/Ag/AgCl) d’une électrode de Pt/[Mg-

Al-CO 3] dans une solution de tampon phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7,4 avec ajouts successifs de 0,001 

mol.L -1 de NADH. 

 

III.2.4. CONCLUSION  

L’ensemble des études réalisées dans le paragraphe III.2. conduit aux conclusions suivantes :  

- parmi les quatre films à base d’hydroxydes doubles lamellaires déposés 

électrochimiquement sur électrode de platine ([Mg-Fe-CO3], [Mg-Fe-EDTA], [Mg-Al-CO3]), 

Mg-Al-EDTA]), seul celui à base de [Mg-Fe-EDTA] montre une réactivité électrochimique, 

vraisemblablement liée aux complexes Fe(OH)Y2- présents à la surface du film, 

- les quatre films minces sont suffisamment poreux pour permettre la détection d’une 

espèce électroactive de la solution (ions ferricyanure) à des électrodes modifiées constituées 

d’un film d’hydroxyde double lamellaire déposé électrochimiquement sur un support de 

platine, 

- les réponses linéaires en courant de l’électrode de platine modifiée Pt/[Mg-Al-CO3], 

vis-à-vis des espèces H2O2 et NADH montrent que le film d’hydroxyde double lamellaire est 

une matrice possible pour la glucose oxydase ou la lactate déshydrogénase en vue 

d’applications potentielles dans le domaine des biocapteurs pour le dosage du glucose ou du 

lactate car il ya possibilité de dosage par voie électrochimique des espèces bio-générées. 
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III.3. BIOCAPTEURS PT/HDL+ENZYME ELECTRODEPOSES 

La majorité des études de la littérature (chapitre I, paragraphe I.3) propose de réaliser des 

biocapteurs à base d’hydroxyde double lamellaire en réalisant la démarche expérimentale 

suivante : synthèse de l’hydroxyde double lamellaire sous forme de poudre, constitution d’un 

mélange poudre-enzyme, dépôt de quelques gouttes de ce mélange sur la surface de 

l’électrode puis séchage. Notre objectif, tout comme Mignani et coll. [9], est de réaliser 

l’incorporation de l’enzyme dans le film en même que sa synthèse électrochimique, afin de 

limiter le nombre d’étapes et le temps de réalisation du biocapteur. Le choix des conditions 

chimiques est alors délicat car il faut se placer dans un domaine de pH où la précipitation de 

l’hydroxyde double lamellaire est possible sans se trouver dans les conditions de dénaturation 

de l’enzyme. Nous avons cherché dans le cadre de ce travail à développer des biocapteurs 

ampérométriques à base d’un film électrodéposé d’hydrotalcite ou de pyroaurite, dans lequel 

sont incorporées la glucose oxydase (biocapteur de première génération) ou la lactate 

déshydrogénase avec comme co-enzyme NADH (biocapteur de seconde génération), destinés 

au dosage du glucose ou du lactate. L’activité enzymatique est suivie par le dosage 

électrochimique de l’eau oxygénée ou du NADH formés.  

La réalisation de ces biocapteurs et leurs performances seront présentées dans la suite du 

paragraphe. 

 

III.3.1 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES BIOCAPTEURS 

ETUDIES 

III.3.1.1. Biocapteurs à glucose 

Le glucose est un composé dont le suivi est important dans le domaine médical, et plus 

particulièrement chez les patients diabétiques [11], ce qui a conduit au développement de 

dispositifs de dosage, in vivo ou in vitro, dans les liquides biologiques [12]. Leur principe de 

fonctionnement est basé sur des bio-récepteurs enzymatiques qui génèrent un signal dont la 

détection peut être réalisée par électrochimie [13].  

Le glucose est oxydé en gluconolactone par la glucose oxydase (notée GOx) selon l’Eq III-3 

écrite dans le paragraphe III.2.3 et rappelée ici :  
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GOX

β-D-glucose β-glucono-1,5-lactone

GOX

β-D-glucose β-glucono-1,5-lactone  

Le mécanisme réactionnel met en jeu un intermédiaire entre l’enzyme et le glucose pour 

favoriser la rupture du cycle. La glucose oxydase disponible commercialement est 

généralement produite au cours de fermentation de l'Aspergillus Niger ou du penicillium 

amagaskinense [14,15] et elle est largement utilisée dans les dispositifs d’analyse en raison de 

sa grande stabilité et de sa bonne activité catalytique [16,17]. 

 

La réaction d’oxydation du glucose peut être suivie par pHmétrie (changement local de pH lié 

à la création d’une fonction acide carboxylique), par potentiométrie à l’aide d’une sonde à 

oxygène (diminution de la tension partielle d’O2 liée à sa consommation), par électrochimie 

(oxydation de H2O2) ou spectroscopie (oxydation par H2O2 d’un chromogène dont la couleur 

dépend de son état d’oxydation).  

 

La figure III-13 présente le principe de fonctionnement du biocapteur à glucose avec détection 

électrochimique de l’eau oxygénée que nous envisageons d’étudier.  

Figure III-13 : Principe de fonctionnement du biocapteur à glucose avec détection électrochimique de 

H2O2  

 

D-Glucono-1,5-Lactone 

e- 

O2 
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β-D-Glucose 
O2 

H2O2 
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Dans le chapitre I paragraphe I.3, nous avons répertorié les diverses études réalisées sur 

l’immobilisation de la glucose oxydase dans différentes matrices inorganiques [18,19] et 

notamment dans des hydroxydes doubles lamellaires [9,20]. 

 

III.3.1.2. Biocapteurs à lactate 

Le lactate joue un rôle fondamental dans les domaines alimentaire et médical. Ainsi, la 

fermentation lactique est un procédé qui conduit à la production de lactate à partir de pyruvate 

par l’action de la lactate déshydrogénase (LDh), enzyme largement présente dans les organes 

et les tissus d'organismes végétaux ou animaux ; le dosage du lactate est donc intéressant car 

il conduit à un suivi de l’avancement de la fermentation. De même, le dosage de ce composé 

dans le sang permet la prévention et le diagnostic d'un certain nombre de troubles tels que 

l'hypoxia [21], certaines maladies cardiaques aiguës et dans certains tests de toxicité.  

La réaction d’oxydation du lactate en pyruvate catalysée par la lactate deshydrogénase (EqIII-

5 paragraphe III.2.3) est rappelée ici :  

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

OH

COOHCHCH3

OH

COOHCHCH3

O

COOHCCH3

O

COOHCCH3

NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

LDH

 

Une des méthodes de dosage du lactate est la chromatographie liquide haute performance 

[22], couplée à une détection par spectrophotométrie UV ou par réfractométrie mais elle est 

difficile à mettre en œuvre (étape de prétraitement de l’échantillon, complexité de la 

procédure expérimentale) si bien que des études visant la mise au point de biocapteurs basés 

sur la lactate déshydrogénase ont été menées au cours de ces dernières années. La détection 

dans ces biocapteurs peut se faire par spectroscopie (mesure de l’absorbance à 340 nm du 

NADH formé), par pHmétrie (changement de pH local lié au couple redox NAD+ / NADH : 

NAD+ + H+ + 2 e- ↔ NADH), par électrochimie (oxydation du NADH formé) [23].  

 

La figure III-14 présente le principe de fonctionnement du biocapteur à lactate avec détection 

électrochimique du NADH que nous envisageons d’étudier. 
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Figure III-14 : Principe de fonctionnement du biocapteur à lactate basé sur la détection électrochimique 

du NADH produit. 

 

Dans le chapitre I paragraphe I.3, nous avons répertorié les différents développements de 

biocapteurs à lactate basés sur des polymères [8,24,25], des sol-gels [26,27] ou des nanotubes 

de carbone [10,28] comme matrices d’immobilisation de la Lactate déshydrogénase. Nous 

n’avons pas répertorié de travaux récents portant sur l’immobilisation de cette enzyme dans la 

structure d’un hydroxyde double lamellaire.  

III.3.2. FABRICATION DES BIOCAPTEURS A GLUCOSE ET 

LACTATE  

La glucose oxydase utilisée dans nos études est produite par la fermentation de l'Aspergillus 

Niger ou du penicillium amagaskinense [14]. Son poids moléculaire est de 160 000 Daltons et 

son point isoélectrique (PI) est égal à 4,2. La lactate déshydrogénase (notée LDh) de poids 

moléculaire 140 000 Dalton, de point isoélectrique pH 6,5 produite à partir de Bacillus 

stearothermophilus thermophile[29]. Les autres caractéristiques des deux enzymes indiquées 

par le fournisseur sont données dans l’annexe G. 

 

La réalisation des biocapteurs passe par le dépôt électrochimique d’un film d’hydroxyde 

double lamellaire sur électrode de platine ; au cours du dépôt, il y a incorporation de l’enzyme 

dans le film. Les conditions de dépôt sont les suivantes : imposition d’un potentiel de 

réduction de -1,2 V à l’électrode de platine pendant 180 secondes conduisant à la mise en jeu 

d’une quantité d’électricité de l’ordre de -90 mC dans un électrolyte constitué de 3 mL de la 
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solution A et 1 mL de la solution B. Les compositions des solutions A et B sont données dans 

le tableau III-4.  

 

Solution A  

  

AlCl 3 ou FeCl3 à la concentration de 0,1 mol.L-1 

+ MgCl2 à la concentration de 0,3 mol.L-1 

+ NaHCO3 à la concentration de 0,05 mol.L-1ou Na2H2Y à la concentration 

0,1 mol.L-1 

+ ajout de base pour ajuster le pH au pH de début du plateau de précipitation 

de l’hydroxyde double lamellaire 

 

Solution B 12 mg d’enzyme dissous dans 1 mL de tampon phosphate (0,1 mol.L-1) pH 7 

pour la glucose oxydase ou pH 7,4 pour la lactate déshydrogénase 

Tableau III-4 : composition de l’électrolyte pour la formation du film mince HDL-Enzyme 

 

Afin de limiter le passage en solution de l’enzyme incorporée dans le film, on réalise ensuite 

une réticulation à la surface du film mettant en jeu le glutaraldéhyde et l’albumine de sérum 

bovin. Les conditions de la réticulation sont précisées dans l’annexe E. 

Aux valeurs de pH nécessaires à la précipitation de l’hydroxyde double lamellaire, la charge 

nette de la glucose oxydase (point isoélectrique 4,2) et de la lactate deshydrogénase (point 

isoélectrique 6,5) est négative ce qui doit favoriser les interactions électrostatiques entre 

l'enzyme et les feuillets positifs de la matrice d’hydroxydes doubles lamellaires. Les 

biocapteurs qu’on notera par la suite sous la forme : Pt/ Hydroxyde Double 

Lamellaire+Enzyme sont stockés après leur synthèse à 4°C dans une solution de tampon 

phosphate (pH 7 avec la glucose oxydase et 7,4 avec la lactate deshydrogénase). Avant 

utilisation, le biocapteur est immergé, pendant 30 minutes, dans une solution de tampon 

phosphate au pH adéquat portée à la température de travail afin d’activer l’enzyme.  

III.3.3. ETUDES DES BIOCAPTEURS PT/HDL+GOx 

ELECTRODEPOSES  

Avant d’étudier les caractéristiques des biocapteurs Pt/HDL+Glucose Oxydase, nous les 

avons analysés en mettant en œuvre les techniques de caractérisations physico-chimiques puis 

nous avons étudié l’influence des conditions de synthèse sur leurs caractéristiques.  
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III.3.3.1. Caractérisations physico-chimiques  

La figure III-15 donne les spectres infrarouge d’un film d’hydrotalcite ([Mg-Al-CO3]), d’un 

film [Mg-Al-CO 3]+Glucose Oxydase et d’un mélange Glucose Oxydase-KBr. Outre les 

bandes liées à l’hydrotalcite (bandes de vibration vers 660-580, 1360, 1645 et 3380 cm-1 

attribuées dans le chapitre II- paragraphe II.3.2 et la référence [30]), le spectre infrarouge du 

film [Mg-Al-CO 3]+Glucose Oxydase présente deux bandes supplémentaires à 1050 et 1460 

cm-1 (répertoriées avec* sur la figure) liées à la Glucose Oxydase. Elles correspondent 

respectivement aux modes de vibration des liaisons C-O et C=O de l’amide primaire et 

secondaire [31-33]. Les deux autres bandes de la Glucose Oxydase à 3300 cm-1 et 3100 cm-1, 

caractéristiques de modes de vibrations NH du groupement amide, sont peu visibles sur le 

spectre du film [Mg-Al-CO3]+Glucose Oxydase car elles sont situées dans le même domaine 

de nombre d’onde que la bande large νOH de l’hydrotalcite et de l’eau. 
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Figure III-15 : Spectres infrarouge de films (a) d’hydrotalcite [Mg-Al-CO 3] et (b) d’hydrotalcite/glucose 

oxydase électrodéposés sur disque d’or (Q = 300 mC) et (c) d’un mélange KBr /Glucose Oxydase en 

poudre.  

 

La figure III-16 présente les clichés MEB des films d’hydrotalcite ([Mg-Al-CO3]) et de [Mg-

Al-CO3]+GOx. La morphologie des deux films est typique de celle d’un hydroxyde double 

lamellaire à savoir des agglomérats de particules sub-microniques. L’incorporation de 

l’enzyme dans l’hydrotalcite semble s’accompagner d’une baisse de la porosité, en accord 

avec les données de la littérature [34,35].  
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Figure III-16 : Clichés MEB des films électrodéposés sur disque d’or : (a) hydrotalcite [Mg-Al-CO3], (b) 

hydrotalcite+GOx (Q = 300 mC).  

 

Le diagramme de diffraction des rayons X du film avec la glucose oxydase (figure III-17) 

présente un épaulement vers 10,30°, correspondant à la raie 003 de l’hydrotalcite. Les raies 

autres que celles du substrat situées à 34,50 ; 36,50°; 40,00°; 42,42°; 57,81°; 61,56 ; 69,00° et 

73,90° sont attribuables, par comparaison avec la fiche JCPDS (00033-1272), à des particules 

solides de Na3PO4 provenant du tampon phosphate dans lequel est solubilisée l’enzyme. Ces 

particules ne sont vraisemblablement pas intercalées dans les interfeuillets de l’hydroxyde 

double lamellaire.  
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Figure III-17 : Diagramme de diffraction du film [M g-Al-CO3]+glucose oxydase électrodéposés sur disque 

d’or (Q = 300 mC).  

(A) (B) (a) (b) 
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III.3.3.2. Réponse ampérométrique  

Afin de valider que ce type de biocapteurs puisse être utilisé pour le dosage de glucose, nous 

avons fait des ajouts successifs de glucose dans la solution dans laquelle est immergé le 

biocapteur ; nous avons ensuite mesuré les valeurs de courant d’oxydation de l’eau oxygénée 

produite dans les conditions expérimentales précisées dans le paragraphe III.2.3.  

La figure III-18 montre que chaque ajout de glucose s’accompagne d’une augmentation du 

courant d’oxydation indiquant un bon fonctionnement du biocapteur et une bonne stabilité de 

l’enzyme dans le film d’hydrotalcite. En absence d’enzyme dans le film, seul le courant 

résiduel est enregistré indiquant l’absence de formation d’eau oxygénée.  

 

Une relation linéaire existe entre le courant d’oxydation mesuré et la concentration en glucose 

dans la solution (Figure III-19) ; la pente de la droite permet de déterminer la sensibilité du 

biocapteur, 11,4 mA.mol-1.L.cm-2. La limite de détection du biocapteur est pour une 

concentration en glucose de 0,2 10-3 mol.L-1 ; la reproductibilité de la sensibilité évaluée à 

partir de 3 biocapteurs donne des valeurs proches avec un écart de seulement 1,3 mA.mol-

1.L.cm-2 entre les valeurs extrêmes.  
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Figure III-18 : Réponses chronoampérométriques (Eimposé = 0,5V/Ag/AgCl) des électrodes (a) Pt/[Mg-Al-

CO3] et (b) Pt/[Mg-Al-CO 3]+GOx dans une solution de tampon phosphate 0,1mol.L -1 à pH =7 et T=37°C, 

avec ajouts successifs de 0,25.10-3 mol.L-1 de glucose. Conditions pour la synthèse de l’électrode Pt/[Mg-Al-

CO3]+GOx : [GOx]=2,4 mg.mL-1, T=5°C. 
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Figure III-19 : Droite courant-[glucose] pour l’électrode Pt/[Mg-Al-CO 3]+GOx dans une solution de 

tampon phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7 et T=37°C. Conditions pour la synthèse de l’électrode Pt/[Mg-Al-

CO3]+GOx : [GOX]=2,4 mg.mL-1, T=5°C. 

 

III.3.3.3. Influence des conditions de synthèse sur les réponses 

ampérométriques  

Nous avons cherché à déterminer l’influence des conditions de synthèse sur la sensibilité des 

biocapteurs à glucose. 

� Influence de la concentration de la glucose oxydase dans l’électrolyte 

La figure III-20 présente les relations linéaires entre le courant d’oxydation et la concentration 

en glucose de la solution obtenues avec des biocapteurs synthétisés dans des solutions avec 

deux concentrations différentes en glucose oxydase (2,4 et 4,8 mg.mL-1). La sensibilité 

augmente d’un facteur quatre environ lorsque la concentration en enzyme double dans 

l’électrolyrte de synthèse : elle passe en effet de 5,7 à 22,9 mA.mol.L-1.cm-2. En se basant sur 

les résultats bibliographiques du chapitre I (paragraphe I.3.1.3) qui démontrent une 

proportionnalité entre la vitesse d’une réaction catalysée par une enzyme et la concentration 

de l’enzyme, nous pouvons supposer ici que la quantité de glucose oxydase incorporé dans le 

film croit avec la concentration de l’enzyme dans l’électrolyte et que la teneur de la glucose 

oxydase dans le film est le facteur limitant de la transformation du glucose en gluconolactone. 
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Figure III-20 : Droites courant-[glucose] pour les biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx dans un tampon 

phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7 et T=37°C synthétisés dans des solutions avec [GOx]=2,4 mg.mL-1 (a) et 

[GOx]=4,8 mg.mL-1(b). 

 

� Influence de la température de synthèse 

La figure III-21 donne l’évolution de la sensibilité des biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+glucose 

oxydase  en fonction de la température à laquelle leur synthèse a été réalisée. Nous montrons 

ainsi une meilleure sensibilité des biocapteurs lorsque la glucose oxydase est incorporée dans 

l’hydroxyde double lamellaire à une température proche de ses conditions de stockage. Une 

élévation de la température de synthèse induit vraisemblablement une dénaturation partielle 

de l’enzyme conduisant à une perte partielle de l’activité enzymatique.  

0

10

20

30

40

50

0 5 10 15 20 25 30
Température d'électrodéposition / °C

S
e

n
si

b
ili

té
 / 

m
A

.M-1
.c

m
-2

 

Figure III-21 : Evolution de la sensibilité déterminée à 37°C en fonction de la température de synthèse des 

biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx. [GOx]=4,8 mg.mL-1 
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� Influence de la température d’étude 

La figure III-22 donne l’évolution de la sensibilité de biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx en 

fonction de la température de la solution dans laquelle ils sont immergés pour fonctionner. La 

sensibilité augmente tout d’abord avec la température, atteint un maximum autour de 37°C 

puis diminue ensuite avec la température. Une telle évolution est couramment rapportée dans 

la littérature pour la vitesse d’une réaction catalysée par une enzyme [8,35]. La baisse est 

attribuée à une dénaturation thermique de l’enzyme qui perd sa structure tridimensionnelle et 

ses propriétés catalytiques. Il semble donc que la matrice d’hydroxyde double lamellaire ne 

permette pas de stabiliser l’enzyme dans une gamme de températures très différente de celle 

donnée pour l’enzyme en solution. 

0

10

20

30

40

50

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Température d'étude / °C

S
en

si
b

ili
té

 / 
m

A
.M

-1
.c

m
-2

 

Figure III-22 : Evolution de la sensibilité en fonction de la température pour des biocapteurs Pt/[Mg-Al-

CO3]+GOx. Conditions de synthèse des biocapteurs : T=5°C, [GOx]= 4,8 mg.mL-1. 

 

� Influence de la nature de l’hydroxyde double lamellaire  

La figure III-23 présente les relations linéaires entre le courant d’oxydation et la concentration 

en glucose en solution obtenues avec des biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+glucose oxydase et 

Pt/[Mg-Fe-CO3]+glucose oxydase. Les évolutions sont très proches suggérant que l’activité 

de la glucose oxydase est pratiquement la même dans un film d’hydrotalcite ou de pyroaurite. 

Ce résultat est en accord avec ceux du paragraphe III.2 qui avaient montré une faible 

influence de la nature du film sur les réponses électrochimiques vis-à-vis d’espèces 

électroactives solubles. 
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Figure III-23 : Droites courant-[glucose] pour les biocapteurs (a) Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx et (b) Pt/[Mg-Fe-

CO3]+GOx dans un tampon phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7 et T=37°C. Conditions de synthèse des 

biocapteurs : T=5°C, [GOx]= 4,8 mg.mL-1. 

 

� Influence de l’anion 

La figure III-24 présente les relations linéaires entre le courant d’oxydation et la concentration 

en glucose en solution obtenues avec des biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+Glucose oxydase et 

Pt/[Mg-Al-EDTA]+Glucose oxydase. Une réponse linéaire est obtenue dans les deux cas mais 

la sensibilité est plus faible lorsque le film est formé dans une solution contenant Na2H2Y (15 

mA.mol.L-1.cm-2 au lieu de 43 mA.mol.L-1.cm-2). Cette baisse est attribuable à notre avis soit 

à une complexation partielle de l’enzyme par l’EDTA qui conduit à une perte de son activité 

soit à une moins bonne accessibilité de la surface de platine par l’eau oxygénée en raison de la 

plus grande compacité du film Mg-Al-EDTA. 
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Figure III-24 : Droites courant-[glucose] pour les biocapteurs (a) Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx et (b) Pt/[Mg-Al-

EDTA]+GOx dans un tampon phosphate 0,1mol.L-1 à pH =7 et T=37°C. Conditions de synthèse des 

biocapteurs : T=5°C, [GOx]= 4,8 mg.mL-1.  
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III.3.3.4. Discussion  

Nous avons analysé l’influence de quelques paramètres pouvant agir, dans la pratique, sur le 

comportement de la glucose oxydase immobilisée dans le film d’hydroxyde double 

lamellaire : concentration de l’enzyme dans la solution de synthèse, température de synthèse 

du film et température de fonctionnement. Cette étude nous a permis de déterminer les 

conditions opératoires optimales d’utilisation des biocapteurs, notamment pour leur 

intégration dans un système de mesure en flux continu. Le tableau III-5 regroupe les valeurs 

de sensibilité trouvées pour chaque paramètre étudié. 

 

Paramètres Sensibilité / mA.mol-

1.L.cm-2 

4,8                                     23 [GOx]synthèse 

mg.ml-1 2,4 6 

5 46 Tsynthèse  

°C 20 18 

37 46 Tétude 

°C 20 24 

Mg-Al-CO3                     42 

Mg-Fe-CO3                   39 

 

Film HDL 

électrodéposé  Mg-Al-EDTA 10 

Tableau III-5 : Récapitulatif des sensibilités obtenues pour les biocapteurs Pt/ HDL+GOx électrodéposés.  

 

Dans la littérature, différentes matrices ont été utilisées pour l’immobilisation de la glucose 

oxydase. Le tableau III-6 regroupe les conditions de synthèse et de fonctionnement des 

différents biocapteurs et la sensibilité obtenue. L’examen de ce tableau montre les points 

suivants :  

- les valeurs limites de sensibilité obtenues dans ce travail (6 mA.mol-1.L.cm-2 et 46 

mA.mol-1.L.cm-2) sont du même ordre de grandeur que celles de la littérature, 

- l’influence des conditions de synthèse  et de fonctionnement  du biocapteur rapportée 

dans ce travail est également observée dans la littérature,  

- les valeurs de sensibilité les plus élevées lorsque l’enzyme est incorporée dans une 

matrice inorganique de type argile (cationique ou anionique).  
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La comparaison de nos travaux avec ceux de Mignani et coll.[9] montre une plus faible 

sensibilité de détection de l’eau oxygénée par nos électrodes modifiées sans enzyme (73 

mA.mol-1.L.cm-2 au lieu de 686 mA.mol-1.L.cm-2) mais une sensibilité plus importante de 

détection du glucose par nos biocapteurs (42 mA.mol-1.L.cm-2 au lieu de 7,7 mA.mol-1.L.cm-

2). 

 

Travaux et références  

Paramètres S. 

Fabiano[8]  

S. Cosnier[20]  A.  

Mignani [9]  

Tsynthèse °C Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. 

Tétude °C 25 30 30 30 30 30 30 25 

GOxsynthèse ~ 4a 150b 75b 500b 75b 66b 40b 3a 

Matrice PEDT* Poly1* Poly2* Latex Alginate Laponite [Zn-Al-Cl]  [Ni-Al-CO 3] 

Sensibilité 

mA.mol-

1.L.cm-2 

15,2 21 3,9 46,8 3,8 82,3 55 7,7 

PEDT* : Poly(éthylènedioxythiophène) 
Poly2* : poly-pyrrole ammonium (1) 
Poly3* : poly-bipyrrole ethoxy (2) 
a : masse de GOx par solution, en mg.mL-1 

b : masse de GOx déposée à la surface d’électrode, en µg. 

Tableau III-6 : Récapitulatif des sensibilités trouvées dans la littérature pour les biocapteurs à glucose 

basés sur différentes matrices.  

III.3.4. ETUDE DE BIOCAPTEURS Pt/HDL+LDh 

ELECTRODEPOSES 

Nous avons réalisé une étude comparable à celle effectuée sur les biocapteurs à glucose.  

 

III.3.4.1. Caractérisations physico-chimiques  

La figure III-25 donne les spectres infrarouge d’un film d’hydrotalcite ([Mg-Al-CO3]), d’un 

film [Mg-Al-CO 3]+Lactate Déshydrogénase et d’un mélange Lactate Déshydrogénase-KBr. 

Outre les bandes liées à l’hydrotalcite (bandes de vibration vers 660-580, 1360, 1645 et 3380 

cm-1 attribuées dans le chapitre II- paragraphe II.3.2 et la référence [30]), le spectre infrarouge 

du film [Mg-Al-CO3]/Lactate déshydrogénase présente trois bandes supplémentaires à 1460, 
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1075 et 875 cm-1 (répertoriées par * sur la figure) liées à la lactate déshydrogénase. Ces 

bandes sont en effet attribuables, en se basant sur le spectre du mélange lactate 

deshydrogénase-KBr et sur les données de la littérature [36], aux groupes aromatiques (-

Cs=C-), aux bandes de vibration des liaisons C-C ou C-N et aux bandes de vibration des 

liaisons C-H présentes dans la structure de l’enzyme. 
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Figure III-25 : Spectres infrarouge de films d’hydrotalcite (a) et d’hydrotalcite/lactate deshydrogénase (b)  

électrodéposés sur disque d’or (Q =300 mC) et d’un mélange KBr/ lactate deshydrogénase (c). 

 

III.3.4.2. Réponse ampérométrique  

Afin de valider que ce type de biocapteurs puisse être utilisé pour le dosage du lactate, nous 

avons fait des ajouts successifs de lactate dans la solution dans laquelle est immergé le 

biocapteur et nous avons ensuite mesuré les valeurs de courant d’oxydation du NADH dans 

les conditions expérimentales précisées dans le paragraphe III.2.3.2.  

 

La figure III-26 montre qu’en présence de l’enzyme et de la forme oxydée du coenzyme, les 

ajouts successifs de lactate conduisent à une variation du courant d’oxydation, traduisant une 

formation plus importante de NADH. La figure montre aussi une variation très importante du 

courant lors du premier ajout de lactate puis des variations plus faibles lors des ajouts 

suivants. Un tel comportement n’avait pas été observé avec les biocapteurs Pt/HDL+Glucose 

Oxydase.  
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Figure III-26 : Réponses chronoampérométriques d’électrodes modifiées dans un tampon phosphate 0,1 

mol.L -1 à pH 7,4 et à 20°C avec ajouts successifs de 0,033 mol.L-1 de lactate : (a) Pt/[Mg-Al-CO3] et 

[NAD+] =0 mmol.L -1, (b) Pt/[Mg-Al-CO 3] et [NAD+] =10 mmol.L-1, (c) Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh et [NAD+] 

=0 mmol.L-1 et (d) Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh et [NAD+] =10 mmol.L -1. 

 

Une relation linéaire existe entre le courant d’oxydation mesuré et la concentration en lactate  

dans la solution (Figure III-27) sous réserve de ne pas prendre en compte les deux premiers 

points, c’est à dire pour des concentrations en lactate supérieures à 0,06 mol L-1. La sensibilité 

déduite de la pente de cette droite est faible (de l’ordre de 25 µA.mol-1.L.cm-2) et la limite de 

détection est pour une concentration en lactate de l’ordre de 0,01 mol L-1. Les moins bonnes 

performances obtenues avec ces biocapteurs sont vraisemblablement liées au fait que la 

réaction de transformation du lactate en pyruvate  (EqIII-5) est une  réaction équilibrée  

catalysée dans les deux sens par la lactate déshydrogénase. L’absence de pyruvate à l’état 

initial dans la solution pourrait expliquer le saut de courant plus important enregistré lors du 

premier ajout de lactate. 
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Figure III-27 : Courbe courant-[lactate] pour le biocapteur Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh dans un tampon 

phosphate 0,1mol.L-1 + 10 mmol.L-1 [NAD+] à pH =7,4 et T=20°C. Les conditions de synthèse du 

biocapteur sont  : [LDh]=10 mg.mL-1, T=20°C. 

 

III.3.4.3. Influence des conditions de synthèse sur les réponses 

ampérométriques 

 

� Influence de la température de synthèse  

La figure III-28 présente les évolutions de courant d’oxydation en fonction de la 

concentration de lactate dans la solution pour deux biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh 

synthétisés aux températures de 5 et 20°C. Les sensibilités déduites en supposant que les 

évolutions sont linéaires sont proches de ~15 µA.mol-1.L.cm-2. 
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Figure III-28 : Courbes courant-[lactate] obtenues dans un tampon phosphate 0,1mol.L-1 + 10 mmol.L-1 

[NAD+] à pH =7,4 et T=20°C avec des biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO 3]+LDh synthétisés à 5°C ou à 20°C. 

[LDh]=10 mg.mL -1. 

 

� Influence de la température d’étude 

La figure III-29 donne l’évolution de la sensibilité de biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh en 

fonction de la température de la solution dans laquelle ils sont immergés pour fonctionner. 

Une évolution similaire à celle trouvée avec les biocapteurs à glucose est observée liée au 

même phénomène, à savoir une dénaturation de l’enzyme avec une augmentation de la 

température.  
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Figure III-29 : Evolution de la sensibilité en fonction de la température pour des biocapteurs Pt/[Mg-Al-

CO3]+LDh. Les conditions de synthèse des biocapteurs sont : T=20°C et [LDh] = 10 mg.L-1. 
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� Influence de la concentration du cofacteur NAD+ 

La figure III-30 reporte les évolutions de la sensibilité des biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh 

en fonction de la concentration du co-facteur NAD+en solution : la sensibilité augmente très 

rapidement, passe par un maximum pour des concentrations de NAD+ de l’ordre de 10 mmol 

L-1 puis chute au-delà de cette valeur. Cette baisse de la sensibilité est attribuée dans la 

littérature  à un effet inhibiteur du co-facteur [36,37].  
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Figure III-30 : Evolution de la sensibilité en fonction de la concentration du co-facteur NAD+ pour des 

biocapteur Pt/[Mg-Al-CO 3]+LDh dans un tampon phosphate 0,1mol.L-1. Les conditions de synthèse des 

biocapteurs sont : T=20°C et [LDh] = 10 mg.L-1. 

 

III.3.4.4. Discussion 

Les résultats de cette étude montrent que l’incorporation d’autres enzymes que la glucose 

oxydase dans un hydroxyde double lamellaire est possible au cours de l’électrodéposition du 

film. Le tableau III-7 regroupe les valeurs de sensibilité des biocapteurs trouvées dans ce 

travail : quelles que soient les conditions expérimentales, les sensibilités des biocapteurs à 

lactate restent toujours bien plus faibles que celles des biocapteurs à glucose même si les 

procédures expérimentales sont voisines. Ces résultats sont vraisemblablement liés aux faibles 

forces électrostatiques de l’enzyme vis-à-vis des feuillets de l’hydroxyde double lamellaire 

puisque la lactate déshydrogénase présente un point isoélectrique plus élevé que la glucose 

oxydase (PI de 6,5 à 4,2).  

 



Chapitre III: Biocapteurs à matrices HDL électrodéposées  

 

 - 168 - 

paramètres T° de synthèse T° de l’étude [NAD+] 

valeurs 20°C 5°C 20°C 30°C 30mM 5mM 

Sensibilité µA.M-1.cm-2 14,8 15,7 9,7 44,4 8,8 36,1 

Tableau III-7 : Récapitulatif des sensibilités de biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh trouvées dans ce travail. 

Nous n’avons pas trouvé de travaux récents dans la littérature traitant de l’immobilisation de 

la lactate deshydrogénase dans une matrice basée sur un hydroxyde double lamellaire. Par 

contre, il existe des travaux relatifs à des biocapteurs basés sur l’incorporation de la lactate 

deshydrogénase dans des films de polymères électrodéposés (PANI-PAA ou PANI-PVS) ou 

des nanotubes de carbone/chitosan. Les valeurs de sensibilité et de limite de détection sont 

respectivement égales à 26 µA.mol-1.L.cm-2 et 0,025 mol.L-1 d’une part et, d’autre part à 

0,0083 A.mol-1.L.cm-2 et 0,76 µmol.L-1. Les résultats obtenus dans cette étude sont 

comparables à ceux de Simon [38] mais restent très faibles par rapport à ceux de TSAI [10]. 

Cet auteur justifie le gain de performances par les propriétés  électro-catalytiques du 

composite nanotube de carbone/chitosan et par les excellentes propriétés de complexation de 

la chaîne polysaccharide du chitosan vis-à-vis de l’enzyme. Le gain de sensibilité de nos  

biocapteurs passe par  une amélioration de l’activité de l’enzyme immobilisée et de la 

détection du NADH, ce qui nécessitera de développer vraisemblablement une matrice plus 

complexe. 

III.4. CONCLUSION 

Dans la première partie de ce chapitre, nous avons montré que les films d’hydroxydes doubles 

lamellaires électrodéposés ne présentaient pas d’activité électrochimique intrinsèque 

significative. Les études électrochimiques réalisées avec la sonde  FeCN6
3- ont  montré le 

caractère non bloquant des films et ont permis d’évaluer le taux de recouvrement de 

l’électrode. Des recherches relatives à la réalisation de biocapteurs et l’analyse de leurs 

performances n’avaient jamais été réalisées auparavant au laboratoire. Le mode de fabrication 

présente un avantage certain puisqu’il fait intervenir une seule étape électrochimique simple 

au cours de laquelle le film d’hydroxyde double lamellaire et l’enzyme sont co-déposés. 

Parmi les deux biocapteurs  développés, celui pour la détection du glucose présente des 

performances comparables aux biocapteurs de la littérature, celui pour le dosage du lactate a 

par contre des performances assez faibles nécessitant l’amélioration de la matrice 

d’immobilisation.  
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L’objectif de ce travail était la mise au point d’une méthode simple d’immobilisation 

d’enzymes dans des films d’hydroxydes doubles lamellaires sur un support conducteur afin de 

réaliser des biocapteurs à détection électrochimique. La voie mise en œuvre consiste à utiliser 

les méthodes électrochimiques pour induire, via la réduction d’une espèce en solution,  un 

changement local de pH à la surface d’un support conducteur ; ce changement provoque la 

précipitation d’espèces en solution sous forme d’un film mince sur le support. Des films de 

rouilles vertes avaient déjà été synthétisés au laboratoire via un procédé similaire mais il 

s’agissait ici de l’étendre à d’autres hydroxydes doubles lamellaires et de tenter d’incorporer 

durant la formation du film une enzyme. La synthèse des films devait donc se produire dans 

des conditions chimiques relativement douces pour éviter la dénaturation de l’enzyme et 

permettre  le maintien de son activité.  

 

La première partie de ce mémoire concerne la mise au point de la méthode de synthèse des 

hydroxydes doubles lamellaires en film minces. Nous avons ainsi démontré qu’il était 

possible de former par voie électrochimique des films à base de Mg(II)/Al(III) et 

Mg(II)/Fe(III)  avec des ions carbonate intercalés dans les interfeuillets. Les caractérisations 

par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et microscopie électronique à balayage 

ont montré une influence des conditions expérimentales (composition et pH initial de 

l’électrolyte, valeur du potentiel imposé et temps d’imposition de ce potentiel) sur la nature et 

la composition des films obtenus. Par contre, nous n’avons pas été en mesure de synthétiser 

des films d’hydroxydes doubles lamellaires à base de Fe(II) ou de Zn(II). Ceci est lié au choix 

de la réaction de réduction pour induire les modifications de pH local : la réduction de l’eau 

se produit dans le même domaine de potentiels que la réduction des espèces Fe(II) et Zn(II) en 

fer métal ou zinc métal. En présence d’un oxydant plus fort, H2O2, ou d’EDTA, des produits 

Zn(II) autres que le HDL ont été obtenus. 

 

La deuxième partie de ce mémoire concerne les validations suivantes : la possibilité 

d’immobiliser  des enzymes dans des films d’hydroxydes doubles lamellaires au cours de leur 

formation et la vérification que ces enzymes gardent  une activité dans l’objectif de réalisation 

des biocapteurs. La glucose oxydase et la lactate déshydrogénase d’une part et, l’hydrotalcite 

et la pyroaurite d’autre part ont été choisies comme composés modèles pour réaliser les 

études. Compte tenu du choix de biocapteurs à détection électrochimique, nous nous sommes 

assurés de l’absence de réactivité redox intrinsèque des films d’hydroxydes doubles 

lamellaires et nous avons déterminé les conditions de détection électrochimique de l’eau 
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oxygénée et du NADH, produits résultant de l’activité enzymatique à des électrodes de platine 

recouvertes par ces films. Nous avons ensuite montré qu’il était possible de réaliser un 

biocapteur en une seule étape mettant en jeu un transfert électronique associé à un 

changement local de pH et à la formation d’un film sur une surface conductrice. Le biocapteur 

à base d’hydrotalcite ou pyroaurite et de glucose oxydase réalisé dans ces conditions présente 

une sensibilité et une limite de détection, respectivement 46 mA.M-1.cm-2 et 0,2 mmol.L-1, 

tout à fait comparables à celles rapportées dans la littérature pour des biocapteurs basés sur  

des matrices organiques ou inorganiques. Le biocapteur à base d’hydrotalcite ou pyroaurite et 

de lactate déshydrogénase, réalisé selon un mode opératoire similaire, présente des 

caractéristiques moins satisfaisantes : une sensibilité faible et une linéarité moins bonne de la 

réponse électrochimique. Il est très vraisemblable que la présence du coenzyme NAD+ 

indispensable au fonctionnement de l’enzyme et les conditions de régénération du coenzyme 

réduit sont l’une des causes probables du moins bon fonctionnement de ce biocapteur. Enfin, 

nous avons montré une influence des conditions opératoires (température de synthèse du film, 

température de fonctionnement du biocapteur, concentration de l’enzyme dans la solution de 

synthèse du film) sur les caractéristiques des deux biocapteurs.  

 

Il ressort donc de cette étude, que la réalisation en une seule étape de biocapteurs à détection 

électrochimique,  basés sur l’immobilisation d’une enzyme dans une matrice inorganique de 

type hydroxyde double lamellaire est possible. Il convient désormais de définir les conditions 

de réalisation et/ou de stockage des biocapteurs basés sur la glucose oxydase afin d’atteindre 

des durées de vie intéressantes pour des applications commerciales. De même, une 

amélioration des performances des biocapteurs nécessitant des coenzymes ou des médiateurs 

redox pourrait être envisagée en utilisant des hydroxydes doubles lamellaires ayant des 

propriétés redox. Ceci nécessiterait sans doute de modifier les conditions d’électrodéposition 

et de former des films plus complexes. 
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ANNEXE A : Synthèse et caractérisation des composés HDL en 

poudre 

A.1. Protocole de synthèse  

Dans une cellule en verre de 300 mL dans laquelle plonge une électrode combinée de pH, on 

verse, selon qu’on forme le HDL avec carbonate ou avec EDTA, 100 mL d’eau distillée ou 

d’une solution de Na2H2Y à 0,1 mol.L-1 ; puis, on ajoute 15 mL d’une solution MCl2 2 mol.L-1 

et 5 mL d’une solution MCl3 2 mol.L-1. Le mélange est maintenue sous agitation (500t/min) et 

à température contrôlée 25°C durant toute la synthèse. L’addition de NaOH (4 mol.L-1) est 

effectuée avec un débit de 0,3mL.min-1 à l’aide d’une burette automatique (Metrohm 702 

SM). Pour les HDL carbonatés, on introduit NaHCO3 (0,005 mol) à pH∼6, après la 

précipitation totale des cations trivalents, afin d’éviter l’évolution de CO2(g). Après ~1h45min, 

la réaction de coprécipitation est terminée, la poudre est alors récupérée par filtration puis 

séchée à l’air libre ou sous argon. 

 

A.2. Courbes pHmétriques  

Des courbes de dosage pHmétrique ont été tracées pour différents mélanges et pour 

différentes valeurs des paramètres suivants : température de synthèse, débit de soude et 

rapport R=MII/M III . Les résultats sont simplement présentés, sans discussion ni interprétation 

(Figures A-1).  
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Figure A-1 : Courbes de dosage pHmétrique de mélanges AlCl3, MgCl2 et NaHCO3 par la soude. Influence 

des paramètres (a) température de synthèse (b) débit de soude et (c) rapport R=MgII /Al III . 
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Figure A-2 : Courbes pHmétriques obtenues lors du dosage des mélanges Mg-Cr-CO3, Ca-Al-CO3, Fe-Fe-

CO3 et Fe-Al-CO3. 



ANNEXES 

 

 - 176 - 

A.3. Caractérisations FTIR et DRX 

Les figures A-3, A-4 et A-5 regroupent les spectres infrarouge des poudres obtenues après 

dosage par la soude de différents mélanges composés des sels MgCl2, CrCl3, CaCl2, AlCl3 

et/ou ZnCl2, sans ou en présence de NaHCO3 ou Na2H2Y. L’attribution des bandes de 

vibration a été faite en s’appuyant sur les données de la littérature [1-4]. 
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* : bande à 3700 cm-1 caractéristique de la brucite Mg(OH)2 [5] 

Figure A-3 : Spectres infrarouge des poudres obtenues après dosage par la soude des mélanges : (a) 

MgCl 2, CrCl 3, NaHCO3 à T=25°C ; (b) MgCl2, CrCl 3, NaHCO3 à T=50°C et temps de vieillissement de 50h 

; (c) MgCl2, CrCl 3, Na2H2Y à T=25°C  et (d) CrCl3, NaHCO3 à T=25°C. 
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* : bande à 3650 cm-1 caractéristique du composé Ca(OH)2 [3] 
+ : bande à 874 cm-1 caractéristique du composé CaCO3 [6] 
° : bandes à 1627, 790 et 528 cm-1 caractéristiques de l’hydrocalumite Ca4Al 2(OH)12Cl2.3H2O 

Figure A-4 : Spectres infrarouge des poudres obtenues après dosage par la soude des mélanges : (a) CaCl2, 

AlCl 3, NaHCO3 à T=25°C ; (b) CaCl2, AlCl 3 avec H2O désaérée et sous argon à T=25°C ; (c) CaCl2, AlCl 3, 

Na2H2Y à T=25°C  et (d) CaCl2, NaHCO3 à T=25°C . 
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* : bandes caractéristiques de Zn5(OH)8Cl2.H2O [7] 

Figure A-5 : Spectres infrarouge de la poudre obtenues après dosage par la soude du mélange  ZnCl2 et 

NaHCO3 à T=25°C . 

Les figures A-6 et A-7 donnent les diagrammes de diffraction X des poudres qui n’ont pas été 

présentés au chapitre II. 
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* raies très fines qui correspondent selon la fiche (JCPDS 12-241) à l’hydroxyde de chrome (Cr(OH)3). 
° raies de la brucite Mg(OH)2 (fiche JCPDS 7-239). 

Figure A-6 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre obtenue à pH=11 au cours du dosage du 

mélange MgCl2, CrCl 3 et NaHCO3 par la soude et avec un temps de vieillissement de 50h.  
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* raies très fines correspondant à l’hydrocalumite Ca4Al 2(OH)12Cl2.3H2O (fiche JCPDS 19-0202).  
° raies correspondant à la Portlandite Ca(OH)2 (fiche JCPDS 47-1743, JCPDS 03-0893 JCPDS 04-
0844). 

Figure A-7 : Diagramme de diffraction des rayons X de la poudre obtenue à pH=11,5 au cours du dosage 

du mélange CaCl2, AlCl 3 et NaHCO3 par la soude. 
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ANNEXE B : Synthèse et caractérisation des composés HDL en 

couche mince. 

B.1. Protocole de synthèse  

Les films minces sont synthétisés sur disque d’or dans une cellule contenant environ 30 ml 

d’électrolyte agité par barbotage d’air ou d’argon. L’électrolyte reprend la même composition 

que pour une synthèse en poudre (annexe A) et on introduit la soude jusqu’à atteindre le pH 

du début de palier de précipitation du HDL.  

La cellule électrochimique (figure B-1) comporte trois électrodes : l’électrode de référence est 

un fil d’argent recouvert d’un dépôt de AgCl plongeant dans une solution NaCl 0,1 mol.L-1 

contenue dans une allonge avec verre fritté ; la contre électrode est un fil d’aluminium de 

quelques centimètres et de diamètre 1 mm et l’électrode de travail est un disque d’or 

(99,95% ; 0,7 cm2) préalablement poli sur papier Si-C jusqu’au grade 4000. 

Les films minces sont analysés en MEB, Diffraction des rayons X et spectroscopie FTIR, 

directement sur le support d’or.  

B.2. Cellule électrochimique  
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Figure B-1 : schéma de la cellule électrochimique 
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B.3. Suivi gravimétrique 

Nous avons utilisé une cellule électrochimique de contenance ∼20mL qui s’adapte sur la tête 

d’une microbalance MAXTEK RQCM (Figure B-2). Le quartz recouvert d’une couche d’or 

(fréquence nominale 5 MHz, surface 1,37 cm2) est utilisé comme électrode de travail, ce qui 

permet de suivre in-situ les variations de masse accompagnant les processus électrochimiques. 

Un fil d’argent recouvert d’un précipité d’AgCl et un fil d’aluminium sont utilisées comme 

électrode de référence et contre électrode ; une entrée-sortie d’air comprimé permet d’agiter la 

solution.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure B-2 : Représentation schématique de la cellule électrochimique utilisée pour les suivis 

gravimétriques.  

 

L’analyseur de fréquence de résonance du quartz (Maxtek, RQCM) et le potentiostat-

galvanostat sont connectés à un même ordinateur. Le déplacement de fréquence de résonance 

du quartz, ∆f, peut être directement relié à la variation de masse du dépôt, ∆m, par la relation 

de Sauerbrey [8] :  

m
cA

²f2
f ∆

×ρ×
−=∆  

 

où ρ, c, A et f représentent respectivement la masse volumique, la célérité du son, la surface et 

la fréquence de résonance du quartz. 

 

Electrode de référence Ag/AgCl 

Contre électrode en Pt Entrée / sortie Ar 

Electrode de travail : quartz d’or 
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Cette relation est utilisée pour suivre in-situ les variations de masse associées à la formation 

de dépôts sur le quartz. Les masses déposées sont de l’ordre de plusieurs centaines de 

microgrammes par cm2. Une calibration de la microbalance (Figure B-3) est effectuée 

régulièrement en suivant la prise de masse au cours de la formation d’un dépôt 

électrochimique d’argent sur le quartz d’or (Eimposé = 0,35V ; solution AgNO3 0,05 mol.L-1 / 

NaNO3 0,1 mol.L-1 sous argon et à T ambiante). 
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Figure B-3 : Variation de masse, ∆∆∆∆m, en fonction de la quantité d’électricité, Q, enregistrée au cours d’un 

dépôt électrochimique d’argent sur quartz d’or à température ambiante. Eimposé = 0,35 V pendant 300s. 

A partir de la représentation ∆m=f(Q), on peut déduire la masse molaire expérimentale, M, du 

dépôt par la relation suivante : 

PFnM
Fn

M

Q

m
p ××=⇔

×
=∆=  

où p représente la pente, n le nombre d’électrons échangés (n = 1 ici) et F la constante de 

Faraday (96485 C.mol-1). L’écart entre masse molaire déterminée expérimentalement et 

masse molaire théorique, 107,9 g.mol-1, permet d’évaluer une incertitude de mesure. Les 

valeurs de masses reportées dans ce document sont des valeurs brutes ; aucune correction n’a 

été apportée sur celles-ci.  

∆m
/ µ

g.
cm

-2
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ANNEXE C : Dosage des cations métalliques, carbonates et EDTA 

dans les HDL  

C.1. Dosages par ICP-OES 

L’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma/Optical Emission Spectroscopy) est une technique 

spectroscopique d’émission. Au contact du plasma, les constituants de la solution à analyser 

sont transformés à l’état d’atomes indépendants et d’ions. Ces atomes, excités par le plasma, 

réémettent l’énergie qu’ils ont acquise sous forme d’un rayonnement électromagnétique. La 

lumière émise entre dans un spectromètre qui le disperse et sépare les différentes raies 

d’émission présentes dans le rayonnement. Chaque élément chimique possède un spectre 

optique caractéristique et l’intensité des raies émises est proportionnelle à la concentration des 

éléments dans la solution. Les mesures ont été réalisées sur spectrophotomètre ACTIVA M 

(Horiba Jobin Yvon) et des analyses complètes du spectre d’émission ont été faites. Les raies 

d’émissions sont repérées par logiciel et quantifiées. 

Les dosages ont été réalisés avec les poudres (échantillon = 0,05g) ou avec les films minces 

(échantillon = totalité du film). L’échantillon est solubilisé dans 10 ml d’une solution de 

HNO3 1 mol.L-1 et la solution peut éventuellement être diluée si besoin. Les teneurs en Mg, 

Al, Fe et Zn ont été déterminées.  

 

C.2. Dosage acido-basique des ions carbonate dans les HDL en poudre 

Un échantillon de 0,05 g de poudre est mis dans un petit tube à essai. L’ensemble poudre + 

petit tube, est introduit dans un tube plus large contenant exactement 4 ml de NaOH 0,1 

mol.L-1, lequel est alors fermé à l’aide d’un bouchon en caoutchouc. La solution de soude est 

mise en agitation et 10 ml de HCl 1 mol.L-1 sont alors injectés à l’aide d’une seringue dans le 

petit tube contenant la poudre. Ceci provoque la dissolution de cette dernière et le dégagement 

du dioxyde de carbone provenant de la réaction acido-basique entre les ions carbonate 

présents initialement dans la poudre HDL et l’acide chlorhydrique ajouté. Comme le système 

est fermé, le dioxyde de carbone dégagé est absorbé par la soude et transformé en ions 

carbonate dissout. Après 30 min, la soude carbonatée est récupérée et dosée par une solution 

de HCl 0,1 mol.L-1.  
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Un " blanc " a été réalisé en effectuant la même procédure mais sans introduction de 

l’échantillon poudre. De même, une calibration a été effectuée avec un échantillon étalon 

(0,01g de poudre pure NaHCO3). La figure C-1 montre les deux courbes de dosage 

pHmétrique obtenues. On note une erreur de moins de 5%. 
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Figure C-1 : Courbes de dosage pHmétrique par HCl à 0,1 mol.L-1 (a) 4 ml de la solution de NaOH 0,1 

mol.L -1 (blanc) et (b) 4 ml de la solution de NaOH 0,1 mol.L -1 + 0,01g de poudre pure NaHCO3 (étalon).  

 

C.3. Dosage de l’EDTA dans les HDL en poudre 

La quantité d’EDTA est déterminée par dosage complexométrique en retour. On dissout 

l’échantillon poudre (0,05g) dans 5 mL de HCl 1 mol.L-1 puis on ajoute un excès de 5 mL 

d’une solution de Fe3+ 0,1 mol.L-1 (soit 5 10-4 mole de Fe3+) et de l’eau permutée jusqu’à un 

volume de 50 mL. La solution est maintenue à 45°C et trois gouttes d’indicateur coloré (acide 

sulfosalicilique) sont ajoutées. La quantité de Fe3+ qui n’a pas réagi, n(Fe3+), est alors dosée 

par une solution d’EDTA 0,05 mol.L-1, l’équivalence étant repérée par le changement de 

couleur du pourpre au jaune. La quantité d’EDTA présente dans l’échantillon poudre de HDL 

est finalement obtenue par soustraction : {5 10-4 - n(Fe3+)}. 

 

C.4. Dosage des ions chlorure dans les HDL en poudre 

La quantité d’ions chlorure est déterminée par dosage potentiométrique en utilisant une 

électrode d’argent comme électrode indicatrice, une électrode au sulfate mercureux comme 
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électrode de référence et un ajout d’une solution de AgNO3 0,025 mol.L-1 à l’aide d’une 

burette. La réaction mise en jeu est : Cl- + Ag+ → AgCl↓. L’équivalence est repérée par le 

saut de potentiel. L’échantillon poudre (0,05g) est dissous dans 15 mL d’une solution HNO3 

0,1 mol.L-1) puis on ajoute 10 mL d’eau permutée. Cette méthode a été validée avec 5 mL 

d’une solution calibrée de KCl 0,0488 mol.L-1. La courbe obtenue est présentée sur la figure 

C-2. On trouve une erreur de moins de 6%. 
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Figure C-2 : Courbe de dosage potentiométrique du mélange (5ml KCl (0,048mol.l-1) + 10 ml H2O + 15 ml 

HNO3 0,1 mol.L-1) par une solution de AgNO3 0,025mol.L-1. Détermination du point équivalent à l’aide de 

la courbe dérivée dE/dV. 

 

C.5. Dosage acide-base des filtrats 

La totalité du filtrat (solution initiale + eau de rinçage) est acidifié jusqu’à pH∼3 à l’aide 

d’acide HCl 1 mol.L-1, puis on effectue un dosage pHmétrique par ajout de soude NaOH 4 

mol.L-1. Les processus apparaissant sous forme de pseudo-palier (réactions acide-basique, 

précipitation ou complexation) permettent de déterminer (estimer) les quantités d’espèces 

(cations et EDTA) restant en solution dans le filtrat après récupération de la poudre.  

La figure C-3 donne la courbe de dosage du filtrat de la suspension MgCl2, AlCl3 et Na2H2Y.  
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Figure C-3 : suivi de pH en fonction de l’ajout de NaOH à 4 mol.L-1 pour (a) le filtrat de la suspension 

MgCl 2 (3.10-2 moles), AlCl3 (10-2 moles) et Na2H2Y (10-2 moles), (b) mélange MgCl2 (10-2 moles) et Na2H2Y 

(10-2 moles) et (c) Na2H2Y (10-2 moles). 
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ANNEXE D : Electrodes composites 

Les électrodes composites, également appelées électrodes à poudre de graphite, sont 

constituées d’un mélange homogène du composé solide à étudier (hydroxyde double 

lamellaire ou hydroxyde ferrique) et de carbone graphite dans les proportions massiques 20-

80. Ce mélange (masses comprises entre 14 et 17 mg) est compacté sur une grille de platine à 

l’aide d’une presse hydraulique (application d’une pression de 5-6 tonnes/cm² pendant 1 

minute) pour former une électrode-disque de ~1,2 cm de diamètre et d’épaisseur ~ 100-200 

µm. Les études électrochimiques ont été réalisées dans un électrolyte KCl 0,1 mol.L-1 à pH ~7 

et T = 20°C, sous barbotage d’argon. Un courant de réduction de -25 µA par mg de composé, 

est imposé et on suit les évolutions du potentiel en fonction du temps. 
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ANNEXE E :  biocapteurs  

E.1. Détection électrochimique de H2O2 et NADH 

Les détections électrochimiques, via la chronampérométrie, de l’eau oxygénée H2O2 et de la 

nicotinamide adénine dinucléotide réduite NADH ont été obtenue respectivement en imposant 

un potentiel d’oxydation de 0,5 V et 0,6 V par rapport à une électrode de référence 

AgCl/Ag,Cl-. Cette étude a été réalisée à 20°C dans un volume de 5 ml d’électrolyte KCl 0,1 

mol.L-1 auquel on fait des ajouts successifs, toutes les 5 min, de 50 µl des solutions mères de 

H2O2 10-2 mol.L-1 ou NADH 10-1 mol.L-1. Pour chaque incrément, la valeur de courant 

d’oxydation a été prise après stabilisation de la réponse.  

E.2. Formation du film glutaraldéhyde/albumine de sérum bovin 

Le mode opératoire pour la fabrication des deux biocapteurs (à glucose et à lactate) a été déjà 

donné en détail dans le chapitre III paragraphe III.3.2. Afin de limiter le passage en solution 

de l’enzyme incorporée dans le film, nous avons réalisé une réticulation à la surface du film 

mettant en jeu le glutaraldéhyde GA et l’albumine de sérum bovin BSA. Le glutaraldéhyde et 

l’albumine de sérum bovin ont été utilisés à des concentrations massiques de 25 mg.mL-1 dans 

l’eau et 40 mg.mL-1, respectivement. Ensuite, du mélange de 10µl de GA + 30 µl de BSA, un 

prélèvement de 10 µl a été effectué et déposé sur le film Pt/HDL+Enzyme, le tout est séché à 

température ambiante pendant 15 minutes. 
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ANNEXE F : Appareillages 

Les spectres infrarouge ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre infrarouge Bruker IFS 28 à 

transformé de Fourier piloté à l’aide du logiciel OPUS. Les échantillons en poudre sont 

mélangés avec du KBr ; les mélanges sont ensuite compactés à l’aide d’une presse 

hydraulique (5/6 tonnes/cm2 pendant 30s) et analysés en mode transmission. Les échantillons 

en couche mince sont analysés directement en mode reflexion-absorption avec un angle de 

30° par rapport à la normale. 20 balayages sont effectués pour l’acquisition d’un spectre. Pour 

les échantillons en couche mince, le blanc est obtenu en analysant le support métallique nu. 

En ce qui concerne les poudres, le blanc est réalisé par simple mesure dans l’air. 

 

Les diagrammes de diffraction X ont été obtenus à l’aide d’un diffractomètre Bruker D8 avec 

une anticathode de cuivre (λCukα = 1,541 Å) ou de cobalt (λCokα = 1,788 Å) en mode θ-2θ. 

L’acquisition du diagramme de diffraction X est effectuée par balayage avec des pas de 0,02° 

pendant 30s.  

 

L’observation morphologique de la surface des dépôts a été obtenue à l’aide d’un microscope 

électronique à balayage LEO 1530, il possède un canon à effet de champ (FEG). 

 

Les potentiotats-galvanostats (EGG PAR 273A et AUTOLAB PGSTAT30) ont été utilisés 

pour les mesures électrochimiques. 
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ANNEXE G : Fiches techniques des enzymes GOx et LDh 
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