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Résumé

Le greffage de la  - cyclodextrine (-CD) ainsi que son aptitude à complexer les ions plomb ont été testés et validés par différentes méthodes : la reflectométrie X sous incidence rasante, la fluorescence X et la détection gravimétrique par capteur à ondes acoustiques de surface
La complexation du plomb par la -CD a induit un léger décalage des positions des angles critiques ainsi qu’une baisse de la réflectivité en reflectométrie X, et une diminution de l’intensité des raies caractéristiques du chrome (K) et de l’or (M) en fluorescence X.

La détection spécifique du plomb par le capteur gravimétrique a été rendue possible par la couche chimio selective de -CD; cette détection s’est traduite par un décalage en fréquence quasi instantané.
Abstract

Anchoring -cyclodextrin (-CD) and its aptitude to immobilize lead ions were tested and validated by various methods: X-ray reflectometry at grazing incidences, X-ray fluorescence and gravimetric detection by means of surface acoustic waves sensor.
The complexation of lead by -CD has induced a light shift of the critical angles positions and a diminution of the reflectivity in X-ray reflectometry. It has also infers intensity reductions of chromium (K) and gold (M) spectrum lines in X-ray fluorescence.

The application of a thin film of -CD to the surface of the acoustic wave sensor has permitted specific detection of lead ions Pb2+. Mass loading of Pb2+ gave a quasi instantaneous shift in frequency response of the sensor.
Mots clés : Détection gravimétrique, Reflectométrie X, Fluorescence X,  - cyclodextrine, Plomb.
Key Words : Gravimetric detection, X ray reflectometry, X-ray fluorescence ,  - cyclodextrin, Lead.

Présentation

Devant le risque écologique lié à la présence dans l’environnement des métaux lourds en général et du plomb en particulier, il est important de réaliser un grand nombre d’analyses sur l’eau. Les méthodes de spectrométrie atomique et de masse sont actuellement les plus performantes, mais elles souffrent de leurs coûts très élevés et surtout nécessitent un temps d’analyse long.

La détection gravimétrique à l’aide d’un capteur à ondes acoustiques de surface constitue dans ce cas une vraie avancée puisqu’elle allie sensibilité et versatilité tout en permettant de travailler en milieu liquide et en temps réel [1-2]. Nous nous sommes donc orientés vers le développement et l’utilisation de ce type de capteur avec comme matériau piézoélectrique du tantalate de lithium 36°rot. Sur ce substrat est déposé un système de peignes interdigités en chrome/or pour la génération et la réception des ondes électromécaniques. 

Ces dispositifs sont des lignes à retard, qui montées en mode oscillateur avec un amplificateur hautes fréquences, fonctionnent à 104 MHz (Figure. 1). Une couche métallique en chrome/or est déposée sur la zone sensible, couvrant l'espace situé entre les bords des peignes. Cette dernière assure le blindage électromagnétique et permet de greffer des molécules destinées à retenir sélectivement les ions plomb [3]. C’est dans cette zone, préalablement thiolée, qu’a été greffée une couche auto assemblée de  - cyclodextrine (-CD), une éther couronne qui complexe fortement le plomb [4-5].
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Figure. 1 : Capteur à ondes acoustiques de surface et conditionnement électronique associé pour un montage en double oscillateur.

Des mesures destinées à valider les procédés de greffage de la -CD ainsi que son aptitude à complexer les ions plomb sont réalisées par reflectométrie X sous incidence rasante, avant de les appliquer au capteur gravimétrique. Cette technique offre différentes possibilités de différencier les couches déposées en surface : via les positions angulaires des angles critiques, par réflexions spéculaire ou diffuse, ou à partir des raies caractéristiques des éléments constituants en fluorescence X [6-7]. 

Des relevés de réflectivité, de diffusion et de fluorescence X ont été réalisés sur un wafer en verre sur lequel ont été déposés des couches métalliques de chrome/or (identiques à celles déposées sur la zone sensible du capteur) avant et après le greffage de la -CD. Les mêmes relevés ont été effectués après complexation du plomb (Figures 2 et 3).

Le greffage de la -CD ainsi que la complexation du plomb ont pu être mis en évidence aussi bien par un léger décalage des positions des angles critiques que par une baisse de la réflectivité. 

Les spectres de fluorescence X viennent compléter les résultats précédents. En effet, la diminution observée de l’intensité des raies caractéristiques du chrome (K) et de l’or (M) est certainement due à l’absorption du rayonnement par un élément lourd : le plomb. 
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Figures 2 et 3 : Relevés de diffusion et de fluorescence X avant et après le greffage -CD / Pb
Une fois optimisés et validés, ces mêmes procédés de greffage de la -CD et de complexation du plomb ont été appliqués sur le capteur gravimétrique. Les mesures ont montré une bonne sensibilité du dispositif et ont permis de déterminer la concentration en plomb dans des solutions aqueuses.

Des études liées à l’optimisation du dispositif sont actuellement en cours, elles concernent aussi la détection d’autres éléments lourds comme le mercure ou le cadmium.

Ce travail ouvre la voie vers l’utilisation préalable de la reflectométrie X pour valider les différentes étapes de réalisation des couches bio- ou chimio-sélectives et accompagner leur optimisation.
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