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Résumé:

Le plomb comme la plupart des métaux existe dans les matrices naturelles (eau et sol).
11 fait partie des éléments traces métalliques (ETM) les plus toxiques tant pour I'environnement
que pour 'homme. L’existence du plomb dans I'organisme sur une longue durée provoque des
déficiences intellectuelles idiopathiques, des maladies cardiovasculaires et des pathologies rénales
chroniques. Sa détection est donc indispensable afin de prévenir ces cas de maladie. Dans ce
travail, il s’est agi de synthétiser un capteur électrochimique susceptible de détecter le plomb a
Iétat de trace. A ce titre, Phyllanthus amarus a été utilisé comme modificateur pour améliorer
I’électroactivité de la surface d’une électrode & base de pate de carbone graphite. Celle-ci a été
caractérisée en présence du plomb en vue de le détecter par les méthodes électrochimiques telles
que la voltammétrie cyclique et la voltammétrie a ondes carrées. Les influences du pH et de la
concentration du Pb ont été étudiées. Des parametres électrochimiques tels que la limite de
detection et la limite de quantification ont été déterminées. L’électrode élaborée a montré une
tres bonne sensibilité pour la détection du plomb.

Mots-clés: Synthese; Electrode modifiée; Phyllanthus amarus; Capteur électrochimique;
Plomb.

Abstract:

Lead as most of metals exists in natural matrices (water and soil). It is one of the most
toxic metallic trace elements (MTE) both for the environment and for human beings. The
existence of lead in the body over a long period of time causes idiopathic intellectual deficiencies,
cardiovascular diseases and chronic renal pathologies. Therefore, its detection is essential to
prevent these cases of disease. In this work, an electrochemical sensor based on carbon paste
electrode, has been synthesized to detect trace lead. Phyllanthus amarus has been used as
modifier to improve electroactivity of the surface of the electrode. The modified carbon paste
electrode has been characterized in presence of Pb using electrochemical methods such as cyclic
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voltammetry and square wave voltammetry. Influences of the pH and the amount of the lead have been

studied. In addition, some electrochimical parameters such as detection limit and quantification limit have

been determined. The elaborated sensor showed highly sensitive detection of the lead.

Keywords: Synthesis; Modified electrode;

Phyllanthus amarus;, Electrochemical sensor; Lead.

1 Introduction

La pollution peut étre définie comme la
diffusion dans Denvironnement d’un produit
potentiellement toxique ou de nature a perturber
le fonctionnement d’un biotope. De ce fait, la
présence des métaux ou éléments traces
métalliques (ETM) dans notre environnement
(eaux, sols, etc.) est considérée comme une
pollution [1]. En effet, les ETM sont a l'origine de
plusieurs pathologies (cancer, cassures d’ADN,
infertilité, etc.) [2] et sont considérés comme un
véritable probleme de santé publique. A ce jour,
une trentaine de ETM sont reconnus comme
étant les plus toxiques et donc les plus dangereux.
Au nombre de ceux-ci, se trouve le plomb [3, 4].
Selon l'organisation mondiale de la santé (OMS),
I’exposition au plomb a causé pres d’un million de
déces en 2019 [5]. Selon cette méme organisation,
il n’y a pas de concentration de plomb dans le
sang qui soit sans danger et une fois dans
I’organisme, le plomb peut migrer vers le cerveau,
les reins, le foie et les os et s’accumuler au fil du
temps. La présence du plomb dans 'organisme
sur une longue durée provoque 30% des
déficiences intellectuelles idiopathiques, 4,6% des
maladies cardio-vasculaires et 3% des pathologies
rénales chroniques dans le monde [5].

Une ingestion d’aliments contaminés en
plomb peut provoquer chez I’enfant une anorexie
sévere, des vomissements, des troubles
comportementaux et une irritabilité tandis que
chez l'adulte, on peut assister a des douleurs

abdominales (coliques), & la constipation et a un

goit de métal dans la bouche [6]. Dans certains
cas extrémes, l'intoxication peut provoquer chez
I’enfant et chez 'adulte des convulsions, le coma
et la mort [3].

Au vu de ce qui précéde, une action
préventive s’avere indispensable afin d’éviter
toute sorte de contamination au plomb. Dans ce
sens, le présent travail porte sur la mise au point
d’un dispositif électrochimique, susceptible de
détecter a I'état de trace, le plomb. Ce dispositif
est constitué d’une électrode a pate de carbone
modifiée par le Phyllanthus amarus. La
voltammétrie cyclique et la voltammeétrie a ondes
carrées sont les principales méthodes utilisées

dans ce travail.

2 Matériel et méthodes

2.1 Reéactifs et solutions

Afin de débarrasser le milieu analytique de
Ioxygene, l'azote a été utilisé pour un barbotage
pendant une durée de 10 minutes [7].

La poudre de carbone graphite utilisée
provient de la Société Aldrich. L'eau distillée a
été utilisée pour préparer toutes les solutions.

L’électrolyte support utilisé est Dacide
perchlorique (HC1Oy4) a 0,1 M avec une pureté de
72% et une masse molaire de 100,46 g/mol. Ce
produit provient de Merck, Darmstadt et se
présente sous forme d’une poudre blanche.
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Le produit a détecter, c’est-a-dire le plomb,
est obtenu a partir du nitrate de plomb
(Pb(NOs)s), de pureté 99,5% et de masse molaire
331,21 g/mol. Ce produit provient de PANREAC

et se présente sous forme liquide.

2.2 Matériel végétal

Phyllanthus amarus a été choisi comme
modificateur. C’est une plante utilisée comme
adjuvant thérapeutique. P. amarus est un
Euphorbiacée tres utilisé dans la médecine
ayurvédique pour le traitement du diabete, des
parasites intestinaux, des problemes de reins, des
cancers de foie et de la vessie, etc. [8, 9.
Phyllanthus amarus est une plante répandue aux
Antilles, en Guadeloupe et en Afrique. Elle peut
étre utilisée sous forme d’infusion ou de décoction.
Les feuilles fraiches de P. amarus sont présentées
a la figure 1.

Les feuilles de P. amarus récoltées ont été
séchées a lair libre a l'abri des rayons solaires
pendant plus de trois semaines. Une fois séchées,
ces feuilles sont broyées dans un mixeur Jiasound.
Apres le broyage, les échantillons sont passés au
tamis a mailles inférieures a 100 pm pour avoir
une poudre tres fine. C’est cette poudre qui est

utilisée pour 1’élaboration de 1’électrode de

travail.

Fig. 1. Feuilles de Phyllanthus amarus.
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2.3 Appareillage

Les études électrochimiques ont été réalisées
a l'aide d'un potentiostat MiniEC2 type plug and
play commandé par un logiciel (Dorado 2019)
permettant I'acquisition des données. La contre
électrode est un fil de platine enroulé. L’électrode
de référence utilisée est une électrode au calomel
saturé. Elle est mise dans un luggin capillaire
dont lextrémité est placée trés proche de
Iélectrode de travail afin de réduire la chute
ohmique [10]. L’électrode de travail est une
électrode a pate de carbone modifiée par le
Phyllanthus amarus (EPC/Ph).

2.4 Méthodes et procédure

analytique

Les méthodes électrochimiques utilisées dans
ce travail sont la voltammétrie cyclique et la
voltammétrie a ondes carrées. Différentes
électrodes a péte de carbone ont été élaborées avec
différents pourcentages du modifiant (P. amarus),
soit 5%, 7%, 10% et 15%. Les électrodes ainsi
élaborées ont été caractérisées dans une solution
de ferri-ferrocyanure.

Les voltammogrammes cycliques ont été
réalisés dans une solution de KCI (0,1 mol L)
contenant du ferri-ferrocyanure (10* mol L*). Le
couple ferri-ferrocyanure a pour avantage
I’échange d’un électron lors de la réaction redox.
Ce transfert électronique se fait sans adsorption de
I’espece électroactive. La réaction du transfert
électronique  se  produisant a  linterface
électrode/solution est décrite par la réaction
chimique suivante [11, 12] :

[Fe(CN)6]* S [Fe(CN)6]? + €
O, [Fe(CN)g]* est lion ferrocyanure et
[Fe(CN)g]® est I'ion ferricyanure.

L’électrode modifiee (EPC/Ph) a été

caractérisée en présence du plomb. L’influence de
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la concentration du plomb a été étudiée pour
exprimer la variation de la densité de courant en
fonction de la concentration du plomb. Cette
variation devra permettre de calculer la limite de
détection (LD) qui traduit la plus petite quantité
de plomb que I’électrode de travail est capable de
détecter avec une incertitude acceptable mais non
quantifiée dans les conditions expérimentales.
Ensuite, l'influence du pH a été étudiée en vue
d’identifier le milieu dans lequel le capteur
électrochimique élaboré est le plus efficace. La
limite de détection (LD) et la limite de
quantification (LQ) ont été calculées en utilisant
les expressions issues des travaux de Miller et
Miller [13]. II a été montré que la déviation
standard du courant moyen (SD) déterminée lors
de la mesure voltammétrique peut étre estimée
par l’équation (1). La limite de détection (LD) et
la limite de quantification (LQ) sont déduites de
SD a l'aide des équations (2) et (3). La limite de
quantification est la plus petite concentration de
I’analyte pouvant étre quantifiée, avec une

incertitude acceptable, dans les conditions

expérimentales.
1 .
SD
LD = 3x Pente (2)
SD
LQ = 10x Pente (3)

Ou ij est la valeur expérimentale du courant a la
j™™ manipulation et I; la valeur correspondante
calculée a la méme concentration en utilisant
I’équation de calibration.

n est le nombre de mesures effectuées;

« Pente » est la pente de la courbe de calibration.

2.5 Electrodes
L’électrode de travail est réalisée au
laboratoire a partir d’une tige en graphite extraite

des piles Daniell de 1,5 V et un corps d’électrode
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(résine isolante) contenant une cavité de section
= 0,1256 cm”.

Comme indiqué plus haut, la poudre de P.
amarus a été ajoutée a la poudre de carbone
graphite a différentes proportions en masse
comprises entre 5% et 15%. A ce mélange, sont
ajoutées 0,4 mL d’huile de paraffine (le liant) et
quelques gouttes d’éthanol a 96% de pureté. La
pate ainsi obtenue est utilisée pour remplir la
cavité du support. La tige en graphite extraite des
piles Daniell assure le contact électrique avec la
pate. On obtient ainsi 1’électrode de travail
EPC/Ph. Elle est rincée a l'eau distillée, nettoyée
et dégraissée a l'acétone avant d’étre conservée a
la température ambiante dans une salle avec soin
pendant environ 24 heures. Enfin, un papier lisse
(papier filtre) est utilisé pour polir la surface de

I’électrode avant chaque usage.

3 Résultats et discussion

3.1 Modification de la surface de
I’électrode a pate de carbone par

le Phyllanthus amarus

3.1.1 Choix du pourcentage de

modifiant

La réponse du couple ferri-ferrocyanure sur
les électrodes (Figure 2) montre un systéme
réversible avec deux pics redox. Ce résultat a déja
été rapporté dans la littérature [14].
La représentation des courants de pics anodiques
et cathodiques en fonction du pourcentage de
modifiant (Figure 2a) montre que plus le
pourcentage du P. amarus est élevé, plus le
courant diminue. L’on note une augmentation du
courant jusqu’a 5% (Figure 2b). Au-dela de cette
valeur, les pics diminuent. Cette diminution

pourrait s’expliquer par la saturation des sites
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actifs, d’ou une diminution de I'électroactivté.
Ainsi, DPélectrode avec 5% de modifiant sera

retenue pour la suite des analyses.

3.1.2 Choix de [I’électrolyte
support

Le choix de Délectrolyte support est un
facteur tres important dans la détection

électrochimique. De ce fait, les électrodes ont été

caractérisées dans différentes solutions : acide
(HC1Oy), neutre (KClO,) et basique (NaOH). En
milieu acide (HClO,) et en milieu neutre (KClOy),
les voltammogrammes (Figure 3) montrent une
meilleure stabilité de 1’électrode avec un domaine
d’électroactivité plus large qu’en milieu basique
(NaOH). Le plomb sous sa forme métallique étant
plus soluble en milieu acide qu’en milieu neutre
[15, 16|, notre choix a porté sur le milieu acide

pour notre étude.

50
—_
40 i
M~
) 30
——EPC+0%Ph
20
——EPC+5%Ph
10 —8—ipa
800 EPC+7%Ph
] ) 0 —8—ipc
E(mV) ——FEPC+10%Ph < 0 - 20
- - 0,
——EPC+15%Ph 10 %
20 pourcentage de phyllantus
-30
1a 1b

Fig. 2. Voltammogramme cyclique des électrodes modifiées a différents pourcentages de P. amarus dans
le ferri-ferrocyanure (1la) ; Représentation des Ip en fonction du pourcentage de modifiant (1b).

courant(puA)

— KClO4
2000 ___ HClos
potentiel(mv/s) NaOH

Fig. 3. Superposition des courbes voltammétriques de EPC/Ph, dans KCIO, 0,1 M, dans HCIO, 0,1 M,
dans NaOH 0,1 M, CE platine enroulé, ER : ESM, T=24,89 °C.
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3.1.3
voltammeétrie cyclique de EPC
mere et EPC/Ph

L’électrode modifiée avec 5% de P. amarus a
été retenue dans ce travail (EPC/Ph). Pour

s’assurer que la surface de I’électrode a été bel et

Caractérisation par Ila

bien modifiée par le Phyllanthus amarus, EPC
meére (électrode non modifiée) et EPC/Ph ont été
caractérisées par la voltammeétrie cyclique.

La figure 4 montre les voltammogrammes
cycliques de EPC et (EPC/Ph) dans un milieu
électrolytique contenant HCIOy4 (0,1 M). Les deux
courbes ne sont pas superposables ce qui confirme
que le Phyllanthus amarus a bien modifié la
surface de 1'électrode. Cette modification est
traduite par une augmentation de la densité du

courant.

Vol. 7, N° 2 (2023) 26 - 38

Les surfaces de l'électrode avant et apres
modification ont été photographiées a I'aide d’un
microscope optique LEICA EZ4HD (Figure 5).
La surface de I'électrode & pate de carbone (EPC)
observée au microscope optique (Figure 5a)
permet d’entrevoir un mélange a structure non
consolidée ou les particules de graphite sont en
contact et recouvertes d’une tres fine pellicule de
liant (la paraffine). Cela explique la faible
résistance ohmique des électrodes a pate de
carbone [17].

Apres la modification, la surface présente une
structure particulaire plus resserrée sous la fine
couche du liant (Figure 5b). La modification de
la surface de I’électrode a pate de carbone par le
Phyllanthus amarus se traduit également par

Papparition d’une coloration moins sombre.

Courant(pA)

1000

potentiel(mv)

—EPC

——EPC/Ph

2000

Fig. 4. Superposition des voltammogrammes de EPC et EPC/Ph dans HCIO4 0,1M, CE platine enroulé,

ER : ESM, T=24,89 °C, v =100mV/s, de -1,5 V 2 1,5 V.

(a) Surface de EPC

Fig. 5. Microscopie optique (grossissement 10/0,25)

(a) Electrode a péte de carbone graphite (EPC)
(b) Electrode modifiée par le Phyllanthus amarus (EPC/Ph)

(b) Surface de EPC/Ph
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3.2 Caractérisation électro-

chimique de EPC/Ph en présence

du plomb

L’électrode modifite (EPC/Ph) a été
caractérisée en présence du plomb (2 pM). La
figure 6 présente les voltammogrammes de
I’électrode a péate de carbone modifiée par le
Phyllanthus amarus a blanc et en présence du
plomb.

En présence du plomb, le voltammogramme
montre au balayage aller, deux pics d'oxydation
nommés (I) et (II) respectivement aux potentiels
-896 mV et 781 mV. Le pic (I) pourrait
correspondre a 1'oxydation de Pb (Pb — Pb*" +
2¢) et le pic (II) a l'oxydation de Pb*" (Pb*" —
Pb*" + 2¢). Lors du balayage retour, on note
également deux pics de réduction nommés (I") et
(I"), respectivement aux potentiels -1113 mV et
658 mV. Le pic (I") pourrait correspondre a la
réduction de Pb*" (Pb*" + 2e- — Pb) et le pic (I')
a la réduction de Pb*" (Pb** + 2e- — Pb **) [18].

3.3 Effet de la variation de la

concentration du plomb

L’électrode modifiée (EPC/Ph) a fait Pobjet
d’une caractérisation électrochimique par la
voltammétrie cyclique (figure 7) et la
voltammeétrie a ondes carrées (figure 8), en vue
d’étudier linfluence de la variation de Ila
concentration du plomb sur Iélectrode. La
concentration en Pb(II) varie de 0,00312 a 0,07
M. L’intensité de chaque pic observé en balayage

Vol. 7, N° 2 (2023) 26 — 38

aller et retour pour chaque voltammogramme
cyclique est fonction de la quantité du plomb
introduite dans la solution. Les densités de
courant des pics d’oxydation et de réduction sur
les voltammogrammes évoluent dans le méme
sens que 'augmentation de la quantité de plomb
en valeur absolue car les densités de courants
cathodiques diminuent. Au potentiel de =896 mV
du cycle aller, on constate une augmentation des
pics de courant de facon linéaire. Ces pics de
courant observés au processus d’oxydation
s’identifient aux ions Pb*" selon 1'équation Pb —
Pb*" + 2e. Au balayage retour, au potentiel de
—1113 mV, les pics correspondent a la réduction
de Pb** selon ’équation Pb*" + 2e- — Pb.

Le tracé des courbes des densités de courants
de pics anodique et cathodique en fonction de la
concentration de Pb(II) sont des droites de
coefficients de détermination respectifs de 0,9895
et 0,9565 (Figure 9).

La courbe de calibration de I’électrode a pate
de carbone modifiée par le Phyllanthus amarus a
été réalisée par la voltammétrie a ondes carrées
avec des concentrations du plomb allant de 0 a
7.10° mol/L dans la solution de HC1O, a 0,1 M.
La courbe obtenue est une droite (Figure 10)
d’équation : Ip = 233[Pb] + 195,93, avec un
coefficient de détermination de R? = 0,9922. La
limite de détection est de 4,54.10"" mol/L et la
limite de quantification est de 1,5.10” mol/L.

La limite de détection de EPC/Ph est
comparée a celles d’autres électrodes dans le
tableau 1. Il en ressort que le capteur EPC/Ph
est tres sensible au plomb.
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4000 = — EPC/Ph
o
3000 m—— EPC/Ph + Pb

2000

-1500 1000 1500
) -1000 1§
I 2000 E(mV)
-3000
-4000
-5000

Fig. 6. Superposition des voltamogrammes de EPC/Ph a blanc et EPC/Ph en présence du plomb dans
HCIO, a 0,1mol/L, CE platine enroulé, ER : ESM, T=24,89 °C, v =100mV /s, de -1500 mV a 1500 mV.

—0,00312 UM
s 0,00625 LM
—0,012 M
—0,0125 uM
(0,025 uM
0,05 uM

2000 =0,07 uM
——0uM

-2000

Fig. 7. Voltammogrammes cycliques de EPC/Ph a blanc et en présence du Pb a différentes concentrations
dans HCIOy a 0,1M, vitesse de balayage 100 mV/s.
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-200

0

Fig. 8. Voltammogrammes a ondes carrées de EPC/Ph a blanc et en présence du Pb a différentes
f

concentrations dans HCIO; a 0,1 M ; v = 100 mV/s; pas de potentiel (Ep) = 5 ms;

Am = 50 mV.

Fig. 9. Courbes de tendance des

EPC/Ph.

1200
1000
800
600
400
200

-200
-400
-600
-800
-1000

I Ipa= 12791 [Pb] + 46,589
= R?=0,9805
[ )
0 0,02 0.04 0.06
[Pb]/pm
u\
Ipc=-6480,3[Pb] - 413,63

R*=10,9565

0,08

= 50 Hz;

courants de pics anodiques en fonction de la concentration du Pb sur

: Ip = 233[Pb] + 195,93
R2=0,9922

[Pb]/nM

Fig. 10. Courbe de tendance des courants de pics anodiques en fonction de la concentration du Pb sur

EPC/Ph.
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Tableau 1
Limites de détection de quelques capteurs électrochimiques utilisés pour la détection du plomb.
Electrode métallique Limite de détection (mol/L) Référence
Electrode & membrane composite de 1.10° [19]
carboxyméthylcellulose Sn(IV) a base
de PVC
Electrode de carbone Montmorillonite-  1,8.10° [20]
bismuth
Carbone graphitique modifié avec de 9.10°¢ [21]
I’acide 4-amino salicylique
Electrode a pate de carbone modifiée 4,54.10° Présent travail

par le Phyllanthus amarus

3.4 Influence du pH

L’influence du pH a été étudiée dans la
gamme de pH allant de 2,4 a 6,89. Cette étude a
été faite en vue d’identifier le milieu dans lequel
EPC/Ph

électroactivité. La figure 11 donne les résultats

I’électrode développe une bonne
issus de la caractérisation par la voltammétrie
cyclique de EPC/Ph a différents pH.
de cette

détermination du Pb*" est influencée par la valeur

Selon les résultats étude, la
du pH du milieu analytique. On constate qu’au-
dela du pH égal a 4,86, la densité de courant
diminue (Figure 12). La densité de courant
augmente avec l'augmentation du pH pour
atteindre une valeur maximale égale a 4,86.

A des valeurs de pH plus élevées (qui tendent

vers un milieu neutre et basique), les ions

métalliques sont partiellement transformés en
composés peu solubles (hydroxydes) et sont moins
disponibles pour l'adsorption a la surface de
l'électrode [15, 22].

3.5 Reproductibilité

La reproductibilité du capteur élaboré
pour la détection du plomb a été étudiée. Cingq
électrodes (EPC/Ph) préparées dans les mémes
conditions ont été caractérisées en présence du
plomb (2 uM). La figure 13 présente les résultats
obtenus. On note une faible variation du courant
pour les cing mesures effectuées. Au vu de ces
résultats, nous pouvons conclure que les résultats
sont reproductibles.

4000

3000

2000

-1000

-2000

I(pA)

/)

<=/ 1000

—pH=24
—pH=3.6
pH=14,09
—pH=486
—pH=5,00
pH=6.89

2000
E(mv/S)

Fig. 11. Voltammogrammes cycliques réalisés en fonction du pH de la solution électrolyte HCLO,
a 0,1mol/L (pH=2,4), vitesse de balayage 100 mV /s ; CE platine enroulé, ER : ESM, T=24,89 °C,

v =100mV /s, de -1500 mV a 1500 mV.
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I(na)

pH

Fig. 12. Evolution du pic en oxydation en fonction du pH.

800
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2 500

= 400
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L .
.
3 -+ 5 6
mesure

Fig. 13. Variation de la densité de courant des pics obtenus sur I’électrode EPC/Ph.

4 Conclusion

Il ressort de notre étude que le capteur
élaboré, c’est-a-dire EPC/Ph, est capable de
détecter le plomb avec une limite de détection de
4,54.10° mol/L et une limite de quantification de
1,51.10Y mol/L. L’étude de linfluence du pH a
montré que ce capteur électrochimique est efficace
seulement en milieu acide. L’étude de l'influence
de la concentration du plomb sur I’électrode de
travail a montré que la densité de courant
augmente linéairement avec les concentrations du
plomb. Les résultats sont reproductibles. En
perspective, nous comptons faire une application

analytique de cette électrode dans le jus de

tomate. Cette application analytique va consister
a ajouter du plomb a différentes concentrations
dans le jus de tomate préparé et faire la
caractérisation électrochimique de 1’électrode.
Ceci a pour objectif de tester la capacité de notre
électrode a détecter le plomb dans un aliment.
Nous comptons aussi modifier 1’électrode par
d’autres plantes, en vue d’améliorer sa limite de

détection.
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