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RÉSUMÉ 

 

Ce mémoire porte sur l’élaboration d’un nouvel outil (électrode de travail) et d’une 

nouvelle méthode pour la détermination des profils des métaux traces et des espèces 

chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction à l’interface eau-sédiment et 

oxique-suboxique-anoxique dans un environnement sédimentaire marin. La méthode 

développée est une technique in situ comportant des temps d’analyse courts, des conditions 

expérimentales simples et une excellente résolution spatiale. La méthode développée 

associe une technique électrochimique (électrodéposition par chronoampérométrie) et une 

technique par spectrométrie de masse (spectrométrie de masse avec un plasma à couplage 

inductif). Autour de cet objectif général, deux objectifs spécifiques ont été étudiés. Le 

premier objectif porte sur le développement d’un revêtement de bismuth. Il est nécessaire 

de recouvrir la surface de l’électrode par un revêtement de bismuth. Ce revêtement 

augmente la sensibilité de la méthode, permet une meilleure formation de l’aérosol lors de 

l’ablation laser (AL) et diminue l’impact de la couche de diffusion sur le transport de 

masse. Deux techniques électrochimiques ont été optimisées : une électrodéposition par 

chronoampérométrie et une électrodéposition à potentiel pulsée. Les deux techniques ont 

montré des résultats similaires et reproductibles. Le deuxième objectif spécifique porte sur 

l’application de la méthode élaborée dans un environnement sédimentaire marin contrôlé 

(microcosme). Tout d’abord, un profil des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction (Mn et Fe) déterminées par la méthode élaborée a été comparé à un profil 

déterminé par une méthode éprouvée (technique des microélectrodes d’or). La méthode 

élaborée serait en mesure de déterminer les espèces chimiques dissoutes et déduire les 

conditions d’oxydoréduction au travers des espèces chimiques dissoutes. Par la suite, le 

milieu d’étude a été contaminé en métaux traces (Cd, Pb), permettant l’application de la 

méthode élaborée à la détermination de profils du Cd à différents temps après la 

contamination et à l’application de la méthode élaborée à l’étude des ratios isotopiques du 

Pb. La méthode a montré une forte hétérogénéité du signal de Cd probablement due aux 

phénomènes de fractionnement liés à l’ablation de l’échantillon. Pour l’étude des ratios 

isotopiques du Pb, la méthode n’a pas montré de résultats satisfaisants en raison d’une 

limitation instrumentale. En conclusion, la méthode développée a montré des résultats 

préliminaires satisfaisants offrant des perspectives intéressantes pour la détermination des 

métaux traces et des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction 

dans un environnement sédimentaire marin. 

 

Mots clés : profils de métaux traces, fer, manganèse, conditions d'oxydoréduction, 

ratios isotopiques, interface eau-sédiment, interface oxique-suboxique-anoxique, 

revêtement de bismuth, électrodéposition, ablation laser, spectrométrie de masse 
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ABSTRACT 

 

 

The objective of this thesis was to elaborate a new tool (a working electrode) and a 

new method for the determination of traces heavy metals profiles and dissolved species 

linked to redox conditions across the water-sediment and oxic-suboxic-anoxic interface in a 

marine sedimentary environment. The developed method consists of an in situ technique 

with rapid analysis, simple experimental conditions and high spatial. This method 

associates an electrochemical technique (electrodeposition by chronoamperometry) with 

mass spectrometry (Inductively coupled plasma mass spectrometry). Within that general 

thesis objective, two specific objectives have been studied. The first objective was to 

develop a bismuth coating. It is necessary to cover the electrode surface with a bismuth 

coating. This coating increases the method sensitivity, allowing a better aerosol formation 

during the laser ablation (LA) and diminishing the impact of diffusion layer on mass 

transport. Two electrochemical techniques were optimised: electrodeposition by 

chronoamperometry and pulsed electroplating. Both techniques led to similar and 

reproducible results. The second specific objective of this thesis was to apply this method 

in a controlled marine sedimentary environment (i.e. a microcosm). First, a profile of 

dissolved species (Mn et Fe) determined by this method was compared to a profile 

determined by an already existing technique (solid-state AuHg microelectrode technique). 

The method is efficient to determine redox conditions through these dissolved species. The 

studied environment was then contaminated by trace metals (Cd, Pb), allowing us to 

determine Cd profiles with the elaborated method, at different times across the 

experimental contamination and allowing to apply this method to the study of Pb isotopic 

ratios. The method showed an important variability of the Cd signal, probably due to the 

fractionation process linked to the ablation of the sample. For the study of Pb isotopic 

ratios, the method results were not satisfying due a limitation in the resolution of the 

instrument. In conclusion, the elaborated method showed satisfying preliminary results that 

offer interesting perspectives for the determination of trace metals and dissolved species 

linked to redox conditions in a marine sedimentary environment. 

 

Keywords : traces heavy metals, iron, manganese, redox conditions, isotopic ratio, 

interface water-sediment, interface oxic-suboxic-anoxic, bismuth coating, 

electrodeposition, laser ablation, mass spectrometry 
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Chapitre 1.  

INTRODUCTION GÉNÉRALE 

Les cycles biogéochimiques des métaux dans un 

environnement sédimentaire marin 

Un environnement sédimentaire marin est un ensemble d’équilibres fragiles entre des 

systèmes biologiques, chimiques et physiques. Cependant, ces équilibres peuvent être 

modifiés par l’activité anthropique. L’apport en métaux traces est une des contaminations 

les plus fréquentes (Allen, 1995). Les métaux traces ne se dégradent pas, ils tendent à 

s’accumuler (Diefenbacher P., 2009) et par conséquent, ils sont considérés comme des 

polluants conservatifs (Clark, 2002). Mais, seule la fraction biodisponible des métaux 

traces représente un potentiel de toxicité (Capodaglio et al., 1990). La fraction 

biodisponible dans un environnement sédimentaire marin est principalement gouvernée par 

les conditions d’oxydoréduction (Allen, 1995; Lee et al., 2000). En effet, les conditions 

d’oxydoréduction influencent directement la spéciation des métaux, et par conséquent leurs 

formes dissoutes ou particulaires (Capodaglio et al., 1990; Richard et al., 2007). Donc, le 

sédiment peut accumuler ou émettre une quantité de métaux traces en fonction des 

conditions d’oxydoréduction du milieu. Le comportement du sédiment s’observe sur la 

direction des flux entre les interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique. Donc, 

lors d’une pollution ou d’une surveillance en métaux traces d’un environnement 

sédimentaire, les profils des métaux traces ainsi que les espèces chimiques dissoutes liées 

aux conditions d’oxydoréduction du sédiment doivent être déterminés pour en déduire les 
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flux aux interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique, et donc d’en déduire le 

comportement du sédiment à accumuler ou à émettre des métaux traces. 

1.1. LES METAUX TRACES DANS UN ENVIRONNEMENT SEDIMENTAIRE MARIN 

Dans un environnement sédimentaire marin, les métaux traces sont sujet à de 

nombreuses réactions, comme des phénomènes de sorption/désorption, 

précipitation/dissolution, complexation/décomplexation. Ces phénomènes sont directement 

liés à la spéciation des métaux traces présents en équilibre dans le milieu. Dans un 

environnement sédimentaire marin, le potentiel d’oxydation est le paramètre 

physicochimique dominant la spéciation des métaux traces (Allen, 1995; Lee et al., 2000; 

Saulnier et Mucci, 2000; Du Laing et al., 2009). Ainsi, les conditions d’oxydoréduction 

sont considérées depuis longtemps comme le facteur contrôlant la dispersion des polluants 

métalliques dans un environnement sédimentaire marin (Chuan et al., 1996; Guo et al., 

1997).  

1.1.1. Conditions d’oxydoréduction, diagénèse précoce 

Les conditions d’oxydoréduction d’un environnement sédimentaire sont liées à la 

dégradation de la matière organique par un facteur bactérien (Schulz et Zabel, 2006). La 

matière organique est dégradée lors d’une suite réactionnelle utilisant différents accepteurs 

d’électrons. La suite des réactions de dégradation de la matière organique se déroule selon 

un ordre précis dicté par l’énergie libre de Gibbs (figure 1). L’utilisation de l’oxygène 

dissous est la première étape de dégradation de la matière organique. Puis, lorsque la 
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concentration en oxygène dissous tend vers zéro, l’azote dans les nitrates, le manganèse 

dans les oxydes de manganèse, le fer dans les oxydes de fer et le soufre dans les sulfates 

sont successivement utilisés comme accepteurs d’électrons. Lorsque le sédiment présente 

des concentrations supérieures à 2 mg L
-1

 en oxygène dissous, le sédiment est dit oxique. 

Lorsque le sédiment contient une valeur en oxygène inférieure à 2 mg L
-1

, le sédiment est 

dit suboxique. Puis lorsque le sédiment est exempt d’oxygène dissous et que la 

sulfatoréduction débute, le sédiment est dit anoxique (figure 2). Cette structure à couches a 

été très souvent décrite comme un état stationnaire (Deflandre et al., 2002). Mais à une 

échelle annuelle, cette structure ne peut être considérée comme telle. En effet, la quantité de 

matière organique apportée, la vitesse de sédimentation et l’activité biologique peuvent être 

à l’origine de la variation du système de la diagénèse précoce dans le temps (Deflandre et 

al., 2002; Sundby, 2006). Dans cette structure en couches, les éléments mis en jeu sont 

présents sous deux phases : la phase dissoute et la phase particulaire. La figure 2 met en 

valeur les profils théoriques des espèces chimiques dissoutes liés aux conditions 

d’oxydoréduction. Les éléments de la phase particulaire sont les oxydes de fer, les oxydes 

de manganèse, les acides volatils sulfidiques (ASV), la pyrite (FeS2) et les formes 

automorphes et cristallines du FeS. Cette phase particulaire interagit avec les métaux traces 

et va influencer leur spéciation et leur biodisponibilité. Donc, les différentes conditions 

d’oxydoréduction d’un environnement sédimentaire marin sont caractérisées par différentes 

espèces chimiques dissoutes et particulaires en équilibre.  
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Figure 1: Réactions d’oxydoréduction et énergies libres de Gibbs associées liées à la dégradation de 

la matière organique par un biais bactérien dans un environnement sédimentaire marin (Schulz et 
Zabel, 2006). 

 

 

Figure 2: Représentation (A) de la zone oxique, suboxique et anoxique, (B) des différents profils 

théoriques des espèces chimiques dissoutes dans les eaux porales liées aux conditions 

d’oxydoréduction et (C) énumération des noms des différentes réactions liées à la dégradation de la 

matière organique dans un environnement sédimentaire marin (Schulz et Zabel, 2006). 
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1.1.2. La spéciation des métaux traces 

Précédemment, les conditions d’oxydoréduction ont été décrites comme le 

paramètre dominant la spéciation chimique des métaux traces. La spéciation chimique 

désigne l'ensemble des espèces chimiques en équilibre dans un milieu (Richard et al., 

2007). La spéciation des métaux traces est décrite dans chacune des zones du sédiment : 

oxique, suboxique et anoxique. 

En condition oxique, les métaux traces (Cd, Pb, Cu, Zn, Hg, …) se complexent avec 

des anions solubles comme Cl
-
, SO4

2-
, HCO3

-
, CO3

2-
, OH

-
 ou se sorbent avec des ligands 

organiques (Hamelink et al., 1994). Néanmoins, ces phénomènes de complexation et de 

sorption sont spécifiques et varient en fonction des métaux mis en jeux (Simpson, 1981). 

Par exemple, le cadmium forme préférentiellement des complexes avec les ions chlorures. 

La figure 3A illustre les trois formes majoritaires du cadmium dans le milieu marin, qui 

sont :CdCl
+
, CdCl2 et CdCl3

-
 (Simpson, 1981; Parchaikin et Radaev, 2004; Weggler et al., 

2004). Par contre, le Pb
2+

 à pH 8,2, se complexe préférentiellement avec les CO3
2-

, puis 

avec les ions Cl
-
. La figure 3B illustre les deux formes majoritaires qui sont le PbCO3

0
 et le 

PbCl
+
 (Zirino et Yamamoto, 1972). Par contre, Zirino et Yamamoto (Zirino et Yamamoto, 

1972) n’ont pas pris en compte l’influence de la sorption des ligands organiques dans le 

modèle utilisé pour construire les figures 3A et 3B. Néanmoins, une quantité négligeable du 

cadmium va s’affilier aux ligands organiques. Le cadmium a une plus grande affinité avec 

les ions chlorures qu’avec des ligands organiques, ce qui lui confère une grande 

biodisponibilité (Simpson, 1981; Bingham et al., 1984; Wells et al., 1998; Weggler et al., 
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2004). Par contre, le plomb à l’inverse du cadmium, a une plus grande affinité avec les 

ligands organiques (Capodaglio et al., 1990). Donc, la présence de ligands organiques 

influence les proportions des espèces chimiques majoritaires du plomb (Pytkowicz, 1983; 

Parchaikin et Radaev, 2004). Donc, en conditions oxiques, les métaux traces en fonction de 

leur affinité sont dissouts ou associés à des ligands organiques. Par conséquent, les métaux 

traces en milieu oxique sont biodisponibles, mais à des degrés différents. Lorsqu’un métal 

est associé à un ligand organique, le degré de biodisponibilité est fonction de la facilité de 

dégradation du ligand.  

  

Figure 3: Modèles de la distribution des différentes espèces chimiques (A) du cadmium et 
du (B) plomb en fonction du pH dans une eau de mer à 25 °C sous 1 atm (Zirino et 

Yamamoto, 1972). 

En milieu suboxique et anoxique, les oxydes de manganèse, les oxydes de fer, les 

acides volatils sulfidiques (ASV), la pyrite (FeS2) et les formes automorphes et cristallines 

du FeS, ont une grande affinité avec une large variété de métaux (Cd, Pb, Cu, Zn, Hg, …) 

(Lee et al., 2000; Billon et al., 2001a). Ces composés soufrés, par précipitation ou sorption, 

jouent un rôle sur la spéciation des métaux traces, en diminuant leur phase dissoute et en 

A B 
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augmentant leur phase particulaire (Morse et Luther II, 1999; Saulnier et Mucci, 2000; 

Sundby, 2006). Par conséquent, les composés en équilibre en conditions anoxiques 

contrôlent la mobilité et le potentiel de toxicité des métaux traces (Saulnier et Mucci, 2000; 

Billon et al., 2001a; Caetano et al., 2003). Donc, en conditions anoxiques, les métaux traces 

sont moins biodisponibles, le sédiment est par conséquent un puit de métaux traces (Billon 

et al., 2001a; Caetano et al., 2003). La matière organique non dégradée, les argiles, ainsi 

que les carbonates, ont un rôle similaire sur la mobilité des métaux traces (Tessier et al., 

1979; Petersen et al., 1997; Saulnier et Mucci, 2000; Du Laing et al., 2009).  

1.1.3. Phénomènes de puits et de source d’un sédiment marin en fonction des 

conditions d’oxydoréduction du milieu 

En condition oxique, les métaux traces sont principalement sous une forme dissoute, 

ce qui leur confère une grande biodisponibilité. Par contre, en conditions suboxique et 

anoxique, les métaux traces sont principalement associés à la phase particulaire. Les 

métaux traces sont donc peu disponibles pour le vivant (Saulnier et Mucci, 2000; Billon et 

al., 2001b; Caetano et al., 2003; Sundby, 2006). Si la colonne d’eau est contaminée en 

métaux traces, le milieu va tendre à s’équilibrer en formant un flux de la colonne d’eau vers 

les couches suboxiques et anoxiques du sédiment (flux du plus concentré vers le moins 

concentré). Mais, si un sédiment réduit redevient oxygéné (remise en suspension, forte 

marée, glissement, bioturbation, variation de la productivité), une importante émission de 

métaux traces peut être observée (Petersen et al., 1997; Saulnier et Mucci, 2000; Billon et 

al., 2001a; Baudrimont et al., 2005). Les flux s’inverseront du sédiment vers la colonne 
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d’eau, pouvant être à l’origine d’une pollution métallique importante (Billon et al., 2001a; 

Caetano et al., 2003). Donc, le sédiment suboxique et anoxique comporte un potentiel de 

toxicité important (O'Connor et Paul, 2000).  

Le fjord du Saguenay (Québec, Canada) est un exemple de la contamination de la 

colonne d’eau par la remise en suspension du sédiment suboxique et anoxique (Ridgway et 

Price, 1987; Saulnier et Mucci, 2000). Le fjord du Saguenay a été sujet à de fortes 

contaminations en différents métaux traces (Hg, Pb, Zn, Cu) de 1930 à 1970 (Moreau et al., 

2006). Ce fort apport en métaux traces résulte en une concentration importante en métaux 

traces dans les sédiments. Les dragages, les glissements de terrain et la bioturbation sont les 

causes principales de la remobilisation des métaux traces du sédiment suboxique et 

anoxique (Allan, 1990; Mucci et al., 2000). Il a été démontré que cette remobilisation met à 

disposition les contaminants métalliques pour les organismes vivants comme pour par 

exemple pour la clam Mya arenaria (Gagné et al., 2002).  

Mais, la plupart des métaux (Pb, Cu, Zn, Hg, …) lors d’une réoxygénation vont 

réagir quelques heures après avec les oxydes de fer, les oxydes de manganèse, la matière 

organique, les argiles et les carbonates (Caetano et al., 2003; Sundby, 2006). Néanmoins, 

certains métaux traces restent biodisponibles après un épisode d’oxygénation. Le cadmium 

a ce comportement singulier dû à sa grande affinité à former des complexes avec les ions 

chlorures, ce qui lui confère une grande biodisponibilité (Blust et al., 1992; Caetano et al., 

2003; Weggler et al., 2004). Il est considéré comme le métal le plus mobile et le plus 
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biodisponible lors d’une oxygénation du sédiment  (Petersen et al., 1997; Caetano et al., 

2003; Du Laing et al., 2009). 

L’étang de Thau (France) est un très bon exemple d’émission de Cd dans la colonne 

d’eau. L’étang de Thau est caractérisé par son intensive production aquacole ainsi que sa 

forte anthropisation (Metzger et al., 2007a; Kawakami et al., 2008). Après avoir observé de 

fortes contaminations en Cd dans les organismes, la « directive européenne sur l’eau» a mis 

en place une restriction sévère sur l’émission industrielle dans cette zone (Kawakami et al., 

2008). Malgré cette restriction, les concentrations en Cd n’ont pas diminué (Kawakami et 

al., 2008). Après plusieurs études, les fortes concentrations dans les eaux ainsi que dans les 

organismes ont été corrélées avec les émissions de Cd du sédiment vers la colonne d’eau 

(Rigollet et al., 2004; Metzger et al., 2007b; Rabouille et al., 2007). Cette émission est liée 

aux fluctuations saisonnières des apports en matière organique (fèces principalement), la 

profondeur de la couche oxique varie temporellement avec l’apport en matière organique 

(fort apport = forte consommation de l’oxygène = faible épaisseur de la couche oxique 

faible apport = faible consommation de l’oxygène = grande épaisseur de la couche oxique = 

oxygénation des sédiments ultérieurement réduits) (Rigollet et al., 2004; Kawakami et al., 

2008). Par conséquent, en période estivale, là où la production est à son maximum, le 

sédiment accumule les métaux traces. Par contre, en période hivernale, le sédiment émet les 

métaux traces contenus dans les sédiments réduits oxygénés au cours de cette période. 

En prenant exemple sur les deux cas de figure cités ci-dessus (le fjord du Saguenay et 

l’étang de Thau), l’évaluation de la remobilisation de métaux traces aux interfaces eau-
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sédiment et oxique-suboxique-anoxique s’opère sur une épaisseur de l’ordre du centimètre. 

Cette épaisseur va être fonction de la profondeur de la couche oxique. Pour l`étude des flux 

des métaux traces aux interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique, il est 

impératif d’avoir une méthode dotée d’une résolution fine qui détermine les métaux traces 

dissouts dans les eaux porales et les espèces chimiques liées aux cycles d’oxydoréduction 

du sédiment.    

1.1.4. La biodisponibilité, la toxicité, les sources et les isotopes des métaux traces 

La fraction biodisponible des métaux traces représente la fraction toxique pour les 

espèces vivant dans un environnement contaminé. Toutefois, la concentration influence le 

degré de toxicité. Certains métaux traces, comme le cadmium, à de faibles concentrations 

sont essentiels à la vie des organismes (Sigg et al., 2000). Dans un milieu limitant en zinc, 

le cadmium joue un rôle essentiel dans la respiration photosynthétique (Lane et Morel, 

2000). Il comporte une forte corrélation avec les phosphates et les nitrates (De Baar et al., 

1994; Elderfield et Rickaby, 2000; Lane et Morel, 2000; Morel et Price, 2003). Mais, si les 

concentrations en cadmium ne sont plus à l’état de trace, même si le milieu est limitant en 

zinc, le cadmium jouera un rôle de métal toxique.  

Une toxicité est assimilée lorsqu’une substance assimilée a pour effet de perturber le 

métabolisme des êtres vivants, provoquant des troubles physiologiques pouvant aller 

jusqu’à la mort des individus exposés. Pour évaluer la toxicité d’un sédiment, des espèces 

témoins peuvent être utilisées. Lorsqu’un organisme est en contact avec une pollution 

métallique, l’organisme assimile les métaux traces. S’ils n’ont pas une capacité d’excrétion, 
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ils vont les bioaccumuler. Les organismes bioaccumulateurs apportent à leurs prédateurs 

une charge importante de contaminants par le biais du transfert trophique. Et si ce même 

prédateur bioaccumule les métaux, une bioamplification aura lieu des proies aux prédateurs 

(Clark, 2002). Malheureusement, les apports en métaux traces dans le milieu marin sont 

principalement causés par les activités anthropiques (Hamelink et al., 1994). Néanmoins, 

les apports naturels compliquent l’étude des pollutions métalliques dans l’environnement 

(Clark, 2002). Les entrées de métaux traces dans le milieu marin se font selon plusieurs 

voies, qui sont les rivières (zones urbaines, industries, extractions de minerais, composition 

des sols érodés du bassin versant (Sigg et al., 2000)), les apports atmosphériques 

(combustion des combustibles fossiles (Sigg et al., 2000)), le relargage de boues draguées 

et la décharge industrielle dans le milieu marin (Clark, 2002).  

Dans un environnement en équilibre, les métaux sont caractérisés par des proportions 

isotopiques issues de processus biologiques (assimilation par des organismes), chimiques 

(complexation, précipitation) et physiques (évaporation diffusion) (Weiss et al., 2008). 

Dans le cadre d’une pollution métallique, la composition isotopique du métal s’ajoute aux 

valeurs isotopiques du milieu récepteur (Munksgaard et al., 1998; Komarek et al., 2008). 

Par conséquent, chaque source de pollution comporte une valeur isotopique propre à elle, 

liée à la nature des processus mis en jeu lors du fractionnement (industrie métallurgique, 

manufacture, combustion de matériaux fossiles) (Komarek et al., 2008). Par conséquent, 

l’étude des ratios isotopiques s’avère être un excellent outil pour la compréhension des 

interactions entre un métal et son milieu lors de l’étude d’un environnement (Labonne et 

al., 2001). Les ratios isotopiques du Pb sont très utilisés pour distinguer les différentes 
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sources d’émissions du Pb dans les sédiments (Croudace, 1995; Gobeil et al., 2001), dans 

les eaux naturelles (Gobeil et al., 2005), dans les aérosols (Gallon et al., 2005) et dans le 

sang humain (Weiss et al., 2008). Les applications des ratios isotopiques du plomb sont 

locales et globales (Komarek et al., 2008). Les trois isotopes stables majoritaires du plomb 

dans l’environnement sont : le 
206

Pb (24 %), le 
207

Pb
 
(23 %) et le 

208
Pb (52 %) (Komarek et 

al., 2008). Ces isotopes radiogéniques descendent respectivement des séries radioactives de 

l’
238

U, de l’
235

U et du 
232

Th (Munksgaard et al., 1998). 
206

Pb/
207

Pb, 
208

Pb/
206

Pb, 
207

Pb/
206

Pb 

et 
206

Pb/
208

Pb sont les ratios isotopiques les plus utilisés dans les études environnementales 

(Munksgaard et al., 1998; Tommasini et al., 2000; Labonne et al., 2001; Ettler et al., 2006). 

Comme exemple, Komarek et collaborateurs (Komarek et al., 2008) ont représenté (figure 

4) les différentes valeurs des ratios isotopiques du 
206

Pb/
207

Pb et du 
208

Pb/
206

Pb pour 

différents composés comportant des atomes de plomb. Ainsi, l’origine géographique des 

composés peut être déterminée en fonction de la valeur de leur ratio isotopique. 
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Figure 4: Représentation des différentes valeurs des ratios isotopiques du plomb (
206

Pb/
207

Pb, 
208

Pb/
206

Pb) pour des composés d’origines différentes, ● : minerais de Pb de Russie, ■ : résidu 

métallurgique de la République Tchèque et + : cendre issue de la combustion de boue de station 

d’épuration municipale de France (Komarek et al., 2008). 

1.2. LES METHODES D’ANALYSE DES METAUX TRACES ET DES ESPECES 

CHIMIQUES DISSOUTES LIEES AUX CONDITIONS D’OXYDOREDUCTION DANS 

UN ENVIRONNEMENT SEDIMENTAIRE MARIN 

Les flux à travers les interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique sont 

évalués d’après les profils en métaux traces dissous. Une méthode adaptée pour 

l’élaboration des profils doit être dotée d’une bonne résolution spatiale, d’un temps 

d’analyse court et de conditions analytiques simples. De plus, pour diminuer les artefacts 

liés aux prélèvements et aux traitements de l’échantillon, la méthode utilisée devrait être 

une technique in situ (Buffle et Horvai, 2000). L’utilisation d’une technique in situ permet 

de déterminer des concentrations en temps réels, et donc de faire des études temporelles. 

Précédemment, les conditions d’oxydoréduction du milieu ont été décrites comme le 

paramètre dictant la biodisponibilité des métaux traces. Donc, une méthode qui détermine 

Pb naturel

Essence d’origine Américaine

Charbon originaire d’Europe centrale

Essence d’origine Européenne
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la concentration en métaux traces et la concentration des espèces chimiques dissoutes liées 

aux conditions d’oxydoréduction s’appliquerait très bien aux études des flux aux interfaces 

eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique.  

Actuellement, plusieurs techniques analytiques sont utilisées pour déterminer la 

concentration des métaux traces et des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction dans l’interface eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique. Le tableau 

1 décrit succinctement ces méthodes. En général, les méthodes utilisées ont des temps 

d’analyse longs et des conditions expérimentales compliquées (travail sous atmosphère 

inerte). De plus, ces méthodes déterminent seulement les métaux traces disponibles ou les 

espèces chimiques liées aux conditions d’oxydoréduction du milieu. Mais aussi, certaines 

techniques sont spécifiques, elles déterminent seulement un élément. 

La méthode élaborée dans cette étude est l’association entre une technique 

électrochimique (chronoampérométrie) et une technique spectrométrique (SM-PCI). Le 

concept de la méthode se base sur la réduction des métaux présents dans le milieu d’étude 

sur la surface de l’électrode élaborée. Puis, après l’électrodéposition par 

chronoampérométrie, le fil d’or (l’électrode élaborée) est sorti du milieu d’étude pour être 

échantillonné par AL et dosé par SM-PCI. L’avantage de l’utilisation d’une 

chronoampérométrie et d’un échantillonnage par AL, permet à la méthode élaborée d’être 

une technique in situ comportant des temps d’analyse courts (élaboration d’un profil en une 

demi-journée), avec des conditions expérimentales simples et une excellente résolution des 

profils des métaux réduits sur la surface du fil d’or (de l’ordre du micromètre). De plus, 
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l’association d’une chronoampérométrie et du système AL SM-PCI permet de déterminer 

les profils d’une large gamme de métaux traces (Cd, Pb, Hg, Ag, Cu…) et de déterminer les 

espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction d’un environnement 

sédimentaire marin. De plus, l’utilisation d’un spectromètre de masse (SM) permet de 

déterminer les ratios isotopiques des métaux réduits à la surface de l’électrode élaborée. Au 

premier abord, la méthode présente des caractéristiques analytiques satisfaisantes pour être 

développée pour l’analyse des métaux traces et la détermination des conditions 

d’oxydoréduction utilisant la détermination des espèces chimiques dissoutes en équilibre 

avec ces conditions dans un environnement sédimentaire marin. 
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Tableau 1: Description des différentes caractéristiques des méthodes utilisées pour la détermination 

des métaux traces et des espèces chimiques liées aux conditions d'oxydoréduction dans un 

environnement sédimentaire marin. 
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1.3. OBJECTIFS 

L’objectif général de ce mémoire est axé sur le développement d’une nouvelle 

méthode d’analyse ainsi que d’un nouvel outil (électrode de travail) pour le dosage in situ 

des métaux traces électrodéposables et des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction dans un environnement marin sédimentaire incluant l’interface eau-

sédiment. Deux objectifs spécifiques sont traités :  

Le premier objectif est de développer et optimiser un revêtement de bismuth sur la 

surface de l’électrode de travail (nouvel outil). Dans ce premier objectif, les caractéristiques 

électrochimiques de l’outil élaboré sont étudiées. 

Le deuxième objectif spécifique porte sur l’application de la méthode élaborée dans 

un environnement sédimentaire marin contrôlé (microcosme). Tout d’abord, un profil des 

espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction (Mn et Fe) déterminé 

par la méthode élaborée est comparé à un profil déterminé par une méthode éprouvée 

(technique des microélectrodes d’or). Par la suite, le milieu d’étude est contaminé avec 

différents métaux traces (Cd, Pb, Hg, Ag et Cu), permettant l’application de la méthode 

élaborée sur le comportement des métaux traces lors d’une pollution ponctuelle 

(élaboration de profils). Puis, la méthode élaborée est appliquée sur l’étude des ratios 

isotopiques.   
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Chapitre 2.  

PRINCIPES DES TECHNIQUES UTILISÉES 

Le principe de la méthode utilisée est basé sur une électrode de travail d’or  

recouverte d’un film de bismuth. Ensuite, l’outil élaboré est introduit verticalement dans le 

sédiment. Puis, un potentiel négatif est imposé sur l’électrode de travail réduisant les 

métaux contenus dans le milieu étudié. Après la chronoampérométrie, les métaux réduits à 

la surface de l’électrode sont échantillonnés par ablation laser (AL), et quantifiés par 

spectrométrie de masse avec un plasma à couplage inductif (SM-PCI). L’objectif de ce 

mémoire de maîtrise est de développer un nouvel outil (l’électrode de travail) et une 

nouvelle méthode d’analyse des métaux traces et des espèces liées aux conditions 

d’oxydoréduction dans un environnement sédimentaire marin.  

La méthode élaborée dans ce mémoire associe des techniques électrochimiques et une 

technique spectrométrique (AL SM-PCI) scindant ce chapitre en deux parties. Dans la 

première partie, quelques notions électrochimiques sont décrites, permettant de comprendre 

l’importance du comportement électrochimique de l’électrode développée sur l’ensemble 

de la méthode élaborée. Puis, le principe des deux techniques électrochimiques utilisées 

pour la formation du revêtement de bismuth, ainsi que le principe de la méthode 

électrochimique utilisée pour la réduction des métaux sont détaillés. Dans la deuxième 

partie, le principe d’AL et du SM-PCI sont décrits, ainsi que les phénomènes de 

fractionnements liés à l’ablation de l’échantillon et les enjeux de calibration liés à 

l’utilisation du système AL SM-PCI.  
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2.1. LES PRINCIPES ET LES TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES 

2.1.1. Quelques notions d’électrochimie 

D’après B. Trémillon et G. Durand (Trémillion et Durand, 2009), les méthodes 

électrochimiques mettent en jeu deux grands phénomènes : les phénomènes capacitifs et les 

phénomènes faradiques. Les phénomènes capacitifs englobent tous les phénomènes ayant 

lieu lorsqu’une électrode est en contact avec un électrolyte et que des charges électriques 

s’accumulent à sa surface. Par contre, les processus faradiques sont les phénomènes liés 

aux réactions d’oxydoréduction des espèces électroactives contenues dans l’électrolyte 

lorsqu’une électrode est polarisée (imposition d’un potentiel). 

2.1.1.1. Les phénomènes capacitifs 

Les processus capacitifs sont associés à la structure nommée « double couche 

électrique » (Bard et Faulkner, 2001). Le système de double couche électrique est le 

comportement électrique de l’interface électrode/électrolyte, où se produit une 

accumulation de charge de part et d’autre de l’interface, à la manière d’un condensateur 

chargé (Bard et Faulkner, 2001; Trémillion et Durand, 2009). Cette structure se met en 

place très rapidement. Les figures 5A et 5B représentent schématiquement cette structure 

en deux couches. La couche en contact avec la surface de l’électrode est nommée « couche 

interne, couche compacte, couche de Helmholtz ou couche de Stern ». Elle contient les 

molécules du solvant et les molécules ou ions dits « spécifiquement adsorbées ». Le lieu 

des centres électriques des ions spécifiquement adsorbés est « le plan interne de 

Helmholtz » (PIH) (Hocevar et al., 2002). Ensuite, la deuxième couche est dite « couche 
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Métal

Couche 
d’Helmholtz

Couche 
diffuse

Plan externe 
d’Helmholtz

x

diffuse », où se situent les ions dits « non spécifiquement adsorbés » (Bard et Faulkner, 

2001; Trémillion et Durand, 2009). Cette couche se termine dans la solution. Ces deux 

couches sont séparées par le second plan nommé « plan externe d’Helmholtz » (PEH). Il 

représente le centre des ions solvatés les plus proches de l’électrode. 

2.1.1.2. Les phénomènes faradiques 

Les processus faradiques sont liés aux réactions d’oxydoréduction des « espèces 

électroactives » présentent dans la solution lors de la polarisation de l’électrode. Une 

réaction d’oxydoréduction comporte deux demi-réactions : l’oxydation et la réduction. 

L’équation 1 présente une oxydation, l’équation 2 montre une réduction. Une demi-

équation ne peut se produire seule, ainsi, s’il y a oxydation, il doit y avoir réduction.  

                                      

  

Figure 5: (A) Modèle théorique du système de double couche électrique à l’interface 

électrode/électrolyte et (B) profil de potentiel au travers du système de double couche électrique en 

fonction de la distance de l’électrode (x). 

A B 

(1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

- 

- 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

PIH PEH 

Molécule du solvant 

Cation solvaté 

Anion spécifiquement 
adsorbé 

Métal 



21 

 

                                   

Les processus faradiques sont associés à une couche nommée « couche de diffusion 

ou couche de Nernst » (figure 6). Cette structure est liée aux transferts des espèces 

électroactives consommées ou produites lors de la polarisation de l’électrode. La figure 6 

représente les profils de concentration d’une espèce électroactive consommée à la surface 

de l’électrode. Théoriquement, le profil est linéaire jusqu'à la solution, mais en réalité, le 

profil montre un passage progressif de la couche de diffusion à la solution. 

 

Figure 6: Représentation schématique des profils de concentration théorique (…) et réelle (—) 

d’une espèce électroactive consommée à un temps t1 en fonction de la distance de l’électrode (x). 

2.1.1.3. Transport de masse et courant total d’une macroélectrode plane 

Les espèces électroactives consommées et produites à la surface de l’électrode 

provoquent respectivement un déficit ou un excès à la surface de l’électrode (figures 7A et 
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7B). Ainsi, la formation et la consommation d’espèces électroactives initient des flux au 

travers de la couche de diffusion. 

 

Ces flux sont appelés transport de masse (Ji(x,t)). Le transport de masse représente le 

flux d’une espèce i au point x à un temps t. Celui-ci est exprimé en mol cm
2
 s

-1
 par la 

première loi de Fick représentée dans l’équation 3 (Bard et al., 2008). La valeur du flux est 

fonction de l’ampleur du gradient δ(Ci(x,t))/δx. De plus, le transport de masse résultant est 

proportionnel au coefficient de diffusion (Di) de l’espèce i mise en jeu lors de la 

polarisation de l’électrode. 

   (   )        
  (   )

  
  

  

Figure 7: Représentations schématiques (A) du profil des concentrations et du flux d’une espèce 

consommée (B) et du profil des concentrations et du flux d’une espèce produite à la surface de 

l’électrode lors de sa polarisation en fonction de la distance de l’électrode (x). 

(3) 

A B 

A B 
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(4) 

Lors de la polarisation d’une électrode, la somme du courant faradique (if) et du 

courant capacitif (ic) résultera en un courant total (itotal). Ce courant est exprimé par 

l’équation 4 (Bard et Faulkner, 2001). Le courant faradique est fonction du nombre 

d’électrons mis en jeu (n), de l’aire de l’électrode en contact avec la solution (A), du 

coefficient de diffusion (Do) et de la concentration (Co) de l’espèce o mis en jeu dans la 

réaction faradique. De plus, le courant faradique est inversement proportionnel du temps (t) 

à la puissance ½.  

       
     

 
   

 

 
 
  

 
 

    

Dans toutes mesures électrochimiques, le courant capacitif (ic) est considéré comme 

le bruit de fond (Montenegro et al., 1990). Dans l’équation 5, ic est fonction de la vitesse de 

balayage de potentiel (variation du potentiel au cours de l’analyse) et de la capacité de la 

double couche électrique (Cd), qui elle-même est proportionnelle à l’aire de l’électrode 

(Galus, 1994).  

      
  

  
 

2.1.1.4. Impact de la morphologie de l’électrode sur la couche de diffusion et le 

transport de masse 

Les électrodes utilisées dans les analyses électrochimiques comportent des 

morphologies variables : plane, cylindrique, sphérique… résultant en différents types de 

diffusion. La morphologie la plus communément utilisée est une électrode plane. Dans ce 

(5) 
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cas de figure, la diffusion est dite linéaire (figure 8A). L’électrode élaborée dans ce 

mémoire comporte une morphologie cylindrique, donnant lieu à une diffusion cylindrique 

(figure 8B). itotal d’une électrode cylindrique est exprimé par l’équation 6 (Daniele et al., 

2008). itotal est la somme du courant issu de la diffusion linéaire, cylindrique et du courant 

capacitif (équation 7). Donc, le paramètre icylindrique s’ajoute à itotal diminuant l’impact du 

paramètre icapacitif. 

       
     

 
   

 

 
 
  

 
 

 
        

 

     (
    

  
 )

    
  

  
 

                                            

Par conséquent, lorsqu’une électrode cylindrique est polarisée, itotal est moins 

influencé par icapacitif que dans les conditions d’une diffusion linéaire. De plus, une électrode 

cylindrique comporte une plus grande surface d’échange entre la couche de diffusion et la 

solution augmentant la disponibilité des espèces électroactives consommées à la surface de 

l’électrode. Cette particularité augmente la capacité du transport de masse vers la surface de 

l’électrode. Par conséquent, le transport de masse est influencé par les caractéristiques 

morphométriques de l’électrode.  

(6) 

(7) 
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Figure 8: Représentations (A) de la diffusion linéaire lors de la polarisation d’une électrode plane 
constituée d’or et (B) de la diffusion cylindrique lors de la polarisation d’une électrode d’or 

cylindrique 

2.1.1.5. Définitions d’une microélectrode 

D’après Allen J. Bard et ces collaborateurs (Bard et al., 2008), les électrodes se 

scindent en trois classes de taille. Les macroélectrodes nommées électrodes 

conventionnelles avec une taille de l’ordre du millimètre au mètre. Les nanoélectrodes avec 

une taille nanométrique, et les microélectrodes avec une taille comprise entre 25 µm et 

1 mm. Mais d’après K. Stulik et ses collaborateurs (Stulik et al., 2000), la définition d’une 

microélectrode ne fait pas référence qu’à sa taille, mais aussi à ces caractéristiques 

électrochimiques. La définition opérationnelle recommandée par l’IUPAC (International 

Union of Pure and Applied Chemistry) est : « une microélectrode est une électrode 

quelconque dont les caractéristiques de dimension sont, sous les conditions expérimentales 

données, comparables à celle de l’épaisseur de la couche de diffusion (figure 6). Sous ces 

conditions, l’électrode atteint un état stationnaire. » 

Une électrode est considérée à l’état stationnaire lorsque les variables de la première 

loi de Fick (équation 3) sont identiques dans le temps. L’équation 8 exprime le flux à l’état 

Electrode d’or

Couche d’Helmholtz

Couche de diffusion

Transport de masse
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stationnaire d’après la première loi de Fick. Cette relation met en évidence un gradient de 

diffusion constant dans le temps au travers d’une épaisseur identique de la couche de 

diffusion (δi) et une concentration identique à la surface de l’électrode (Ci(x=o)) ainsi que 

dans la solution (Ci
*
). 

      
  

     (   )

  
 

D’après Galus (Galus, 1994), lors d’une mesure par chronoampérométrie (mesure 

de courant à potentiel contrôlé pendant un temps t), une électrode est considérée comme 

une microélectrode si les conditions analytiques de l’équation 9 sont rencontrées. Le 

coefficient de diffusion de l’espèce mise en jeu (Dox) multiplié par la durée de l’analyse (t) 

à la puissance ½, l’ensemble divisé par le rayon de l’électrode (ro) doit être inférieur ou 

égal à 5,64. Ainsi dans ces conditions, l’électrode est considérée comme une 

microélectrode.  

      
(    )   

  
 

Revsbech et ses collaborateurs (Revsbech et al., 1980; Revsbech et al., 1983) ont été 

les précurseurs dans l’utilisation de microélectrode. Cette nouvelle technique analytique a 

évolué avec la modernisation des systèmes électroniques permettant les mesures de faible 

courant à l’aide d’amplificateurs (Montenegro et al., 1990; Galus, 1994; Daniele et al., 

2008). Les premières applications de microélectrodes se sont faites sur l’étude des 

mécanismes cellulaires (Wightman, 1981; Wang, 1994) ainsi que l’étude des niches 

(8) 

(9) 
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microbiennes (Jorgensen et al., 1983; Wang, 1994). Puis l’utilisation des microélectrodes 

s’est étendue aux études des environnements sédimentaires marins. L’utilisation de 

microélectrode présente plusieurs avantages. 

2.1.1.6. Comportement électrochimique d’une microélectrode polarisée 

Les notions électrochimiques précédemment décrites s’appliquent à une 

macroélectrode plane à diffusion linéaire (figure 8A). Durant la polarisation d’une 

macroélectrode plane, la couche de diffusion évolue dans le temps (figure 9A). Plus le 

temps de polarisation d’une macroélectrode est important, plus la couche de diffusion se 

développe dans la solution, et plus le gradient de concentration diminue (δ(Ci(x,t))/δx, pour 

une même valeur de δ(Ci(x,t)) la valeur de δx augmente). Ce qui se témoigne par la 

décroissance du transport de masse dans le temps (équation 3). La macroélectrode ne peut 

atteindre rapidement un état stationnaire. Par conséquent, le flux de l’espèce électroactive 

consommée à la surface de l’électrode est limité par la couche de diffusion. Par contre, une 

microélectrode a un transport de masse qui atteint très rapidement un état stationnaire. 

L’épaisseur de la couche de diffusion e la microélectrode est très rapidement constante dans 

le temps (figure 9B). Par conséquent, dans le cas d’une microélectrode, la couche de 

diffusion ne limite pas les flux de l’espèce électroactive consommée à la surface de 

l’électrode en raison de l’apport de la diffusion sphérique. 
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 .  

Figure 9: Représentation des concentrations d’une espèce électroactive pendant la polarisation (A) 

d’une macroélectrode plane à diffusion linéaire et (B) d’une microélectrode en fonction de la 
distance de l’électrode (x) 

Par conséquent, dans le cadre de la polarisation d’une macroélectrode plane pendant 

une durée importante, la concentration de l’espèce électroactive dans la solution (Cs) 

devient limitante. Ainsi, le flux de l’espèce électroactive vers l’électrode n’est pas suffisant 

face à la demande de l’électrode. Dans le cadre d’une diffusion linéaire, la concentration 

dans la solution est considérée comme « finie » (Bard et Faulkner, 2001). Par contre, dans 

le cas d’une microélectrode, le transport de masse atteint un état stationnaire très 

rapidement. Donc, le flux des espèces électroactives n’est pas freiné par la couche de 

diffusion. Par conséquent, la concentration dans la solution est considérée comme 

« infinie » (Bard et Faulkner, 2001). 

Précédemment, la morphologie de l’électrode polarisée a été décrite comme un 

paramètre influençant le transport de masse d’une électrode. L’électrode élaborée a une 

morphologie cylindrique, ce qui augmente la capacité de l’électrode élaborée à atteindre un 

état stationnaire. De plus, si l’électrode élaborée se comporte comme une microélectrode, le 

t1 t2 t3

t1 < t2 < t3

x

c0

cs

El
ec

tr
o

d
e

x

C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 d

e 
l’e

sp
èc

e 
él

ec
tr

o
ac

ti
ve

c0

cs

El
ec

tr
o

d
e

B 

A B 



29 

 

transport de masse atteindrait très rapidement un état stationnaire. Donc, le flux de l’espèce 

électroactive consommée à la surface de l’électrode ne serait pas freiné par la couche de 

diffusion. Par conséquent, la concentration dans la solution serait considérée comme 

« infinie » (Bard et Faulkner, 2001). Donc, lors de la chronoampérométrie d’une durée de 

3600s, les flux des espèces électroactives ne seraient pas limités. La quantité de métaux 

réduits à la surface de l’électrode serait proportionnelle à celle du milieu étudié. Il est donc 

nécessaire de déterminer le comportement électrochimique de l’électrode élaborée. 

2.1.2. Optimisation de l’électrode de travail élaborée : Développement d’un 

revêtement en Bi 

Lors d’une analyse voltampérométrique, la cellule électrochimique est constituée 

d’un système à trois électrodes. Une électrode de travail sur laquelle un potentiel est 

contrôlé, une électrode de référence qui comporte une valeur de potentiel constant durant 

toute l’expérience, puis une électrode auxiliaire qui a pour rôle de polariser l’électrode de 

travail et évite qu’un courant circule dans l’électrode de référence.  

Un revêtement sur la surface électroactive de l’électrode augmente la sensibilité de 

l’analyse (Noh et Tothill, 2006), la performance des réactions de réduction dans le cas 

d’une électrodéposition (Herzog et Arrigan, 2005) et augmente la diversité des éléments 

analysés (Ma et al., 2007) par l’élargissement de la fenêtre électrochimique de l’électrode 

de travail (Mikkelsen et Schrøder, 2003). Durant ces 25 dernières années, le mercure (Hg) a 

été l’amalgame le plus communément utilisé pour la formation de film sur la surface 

électroactive d’une électrode de travail (Mikkelsen et Schrøder, 2003). Malheureusement, 
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l’Hg est un métal très toxique et très volatil dans les conditions normales de température 

(Hutton et al., 2005; Noh et Tothill, 2006). Comme la méthode élaborée est une technique 

in situ, la toxicité d’Hg ne permet pas son utilisation. Mais, récemment, le bismuth (Bi) a 

été cité comme une alternative possible à l’utilisation du Hg (Hutton et al., 2003). En effet, 

le Bi s’adapte très bien aux études environnementales par sa très faible toxicité (Wang et 

al., 2000; Wang, 2005). De plus, l’Hg forme des amalgames avec les métaux réduits et les 

métaux de l’électrode élaborée (Du et al., 2007). Dans la méthode développée, l’AL est 

utilisée pour former un aérosol des métaux réduits à la surface de l’électrode. L’Hg, dû à sa 

forte affinité avec les métaux, rend difficile la formation de cet aérosol. Au contraire, le Bi 

ne forme pas d’amalgame facilitant la formation d’un aérosol. De plus, le Bi a démontré 

des performances analytiques similaires à celle du Hg (Wang et al., 2000; Krolicka et 

Bobrowski, 2004; Waite et al., 2006b). Par conséquent, l’utilisation du Bi pour la formation 

d’un revêtement sur la surface électroactive de l’électrode élaborée est beaucoup mieux 

adaptée que l’utilisation du Hg.  

Deux techniques seront étudiées pour la formation du revêtement en bismuth sur la 

surface électroactive de l’électrode élaborée. La première technique est une 

électrodéposition par chronoampérométrie. Le principe se base sur l’application d’un 

potentiel Edep constant pendant un temps t (figure 10 A). La seconde technique utilisée est 

une électrodéposition à potentiel pulsé. La technique pulsée présente plusieurs avantages 

comparée à l’électrodéposition par chronoampérométrie. La diminution des agrégats (film 

plus uniforme), la diminution de la rugosité et l’augmentation de l’adhérence sont les atouts 

majeurs de la technique pulsée (Richoux et al., 2007; Richoux et al., 2010). Une 
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électrodéposition pulsée est basée sur la variation d’un potentiel E en fonction d’un temps 

déterminé tdep. L’électrodéposition est composée d’un nombre déterminé de séquences 

représentées par un pulse d’oxydation et un pulse de réduction (figure 11). Dans une 

séquence, le pulse d’oxydation est caractérisé par un temps d’oxydation (tox) durant lequel 

le potentiel (Eoxy) est supérieur à celui du potentiel d’oxydation du bismuth métallique 

(EoBi). Le pulse de réduction est caractérisé par un temps (tred) pendant lequel un potentiel 

(Edep) inférieur à celui réduisant les ions du bismuth (ErBi) est appliqué. La différence entre 

les deux potentiels est nommée la hauteur de pulse (HP). La nature et la structure du film 

de Bi est largement influencée par les conditions électrochimiques de la méthode pulsée 

telles que Edep, Eoxy, HP, tred et tox (Li et Hsueh, 2007; Nguyen et Fransaer, 2008). Les 

valeurs optimales des différents paramètres sont déterminées par des observations de la 

morphologie du revêtement sur des photographies prises par microscopie électronique à 

balayage (MEB).  

 

Figure 10: Représentation des profils théoriques (A) du potentiel Eequ (avant polarisation de 

l’électrode) et Edep (après la polarisation de l’électrode) et représentation des profils théoriques (B) 

du courant cathodique lors d'une électrodéposition par chronoampérométrie pendant un temps tdep 

(+) 

(-) 
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Figure 11: Représentation théorique d’une électrodéposition pulsée pour la formation d’un 

revêtement de bismuth sur la surface électroactive de l’électrode de travail (outil élaboré) avec tox 
le temps d’oxydation, Eoxy le potentiel d’oxydation, tred le temps de réduction, Edep le potentiel de 

réduction, HP la hauteur de pulse et tdep la durée totale de l`électrodéposition 

2.1.3. Réduction des métaux contenus dans un environnement sédimentaire marin 

par chronoampérométrie 

La technique voltampérométrique utilisée pour la réduction des métaux traces et des 

espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction dans un environnement 

sédimentaire marin est une électrodéposition par chronoampérométrie. La 

chronoampérométrie est une technique à potentiel contrôlé. Un potentiel Edep est imposé sur 

l’électrode de travail pendant un temps tdep. Edep est déterminé par la limite inférieure de 

réduction de l’électrode (mur de réduction de l’eau). Les figures 10A et 10B représentent 

respectivement les profils théoriques du potentiel et du courant lors d’une 

chronoampérométrie.  

L’électrode développée est introduite verticalement dans l’environnement 

sédimentaire, puis le potentiel Edep est imposé à l’électrode pendant un temps tdep. Au cours 
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de la chronoampérométrie, les espèces électroactives comportant un potentiel de réduction 

supérieur à celui imposé, sont réduites à la surface sur l’électrode. Les métaux réagissent 

selon l’équation 10. 

               

Donc, pendant un temps tdep à un potentiel Edep, une quantité déterminée d’espèces 

électroactives se plaquera à la surface de l’électrode. Ainsi, lorsque la chronoampérométrie 

est terminée, l’électrode de travail comporte à sa surface une quantité déterminée des 

espèces électroactives proportionnelles à leur concentration dans la solution. Dans le cas où 

l’électrode ne se comporte pas comme une microélectrode, le flux des espèces 

électroactives sera limité par la couche de diffusion et le résultat de l’électrodéposition ne 

sera pas optimal. En outre, pour que la quantité d’espèces électroactives réduites pendant la 

chronoampérométrie ne soit pas limitée par la couche de diffusion et que le transport de 

masse soit à son maximum, l’électrode élaborée doit se comporter comme une 

microélectrode. 

2.2. LES TECHNIQUES SPECTROMETRIQUES 

Le système AL SM-PCI permet l’analyse directe quantitative et qualitative 

d’échantillon solide avec des limites de détection très basses (Günther, 2002; Russo et al., 

2002; Trejos et al., 2003). Le schéma du système est représenté sur la figure 12. Ses 

applications sont multiples : analyse de composés élémentaires sur les cernes et les écorces 

d’arbres (Watmough et al., 1998); (Narewski et al., 2000), sur des coquilles (Putten et al., 

(10) 
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2000), sur des stries de croissance de corail (Sinclair et al., 1998), sur du matériel 

géologique (sédiment, pépites d’or, objets archéologiques,…) (Devos et al., 1999; Devos et 

al., 2000; Russo et al., 2002),… Néanmoins, l’utilisation du système AL SM-PCI comporte 

une limite technique liée aux phénomènes de fractionnement, ce qui rend difficile la 

calibration de la méthode. Dans ce paragraphe, les principes des deux techniques 

spectrométriques (AL et SM-PCI), les phénomènes de fractionnements et les stratégies de 

calibrations de l’AL SM-PCI sont décrits. 

 

Figure 12: Schéma du système d'analyse par AL SM-PCI (Russo et al., 2002) 

2.2.1. Principe de l’ablation laser (AL) 

L’AL est une technique d’échantillonnage des matrices solides pour l’étude chimique 

quantitative et qualitative de composition élémentaire par spectrométrie de masse (Günther, 

2002). L’échantillonnage par AL est basé sur l’impact d’un laser d’une longueur d’onde 
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déterminée sur une matrice solide. Lors du contact du laser avec l’échantillon, une petite 

quantité de l’échantillon est pulvérisée sous forme d’aérosol, pour ensuite être acheminée 

par un gaz porteur vers un système d’analyse spectrométrique (Günther, 2002; Russo et al., 

2002). Le laser du système AL peut être de différents types : les lasers à l’état solide 

comme le Nd :YAG, les lasers à gaz (He-Ne), ou les lasers excimer comme les lasers 

liquides ou semi-conducteurs. Le laser à l’état solide Nd :YAG d’une longueur d’onde de 

213 nm est le type de laser utilisé dans cette étude. La phase solide est un cristal de grenat à 

base d’yttrium-aluminium dopé au néodyme. La composition du cristal lui confère son 

nom : Nd :YAG. Le cristal, lors de l’impulsion électrique, emmagasinera de l’énergie. Les 

électrons des atomes de neodyme s’exciteront et augmenter d’un niveau d’énergie. Cette 

excitation dure une fraction de milliseconde, ensuite les électrons reviennent à leur état 

fondamental en émettant spontanément une quantité de photons d’une énergie définie. Cette 

quantité de photons va être la base du laser. Celui-ci sera dirigé par un jeu de lentilles 

jusqu’à l’échantillon. 

Les avantages liés à l’utilisation de l’AL sont nombreux : l’absence de prétraitements 

comme les procédures de dissolution chimique, la diminution des risques de contamination, 

les quantités négligeables échantillonnées, la rapidité d’analyse, la gamme d’éléments 

traces analysés, la facilité d’analyse (Günther, 2002; Russo et al., 2002; Ikehata et al., 

2008). L’utilisation de l’AL est considérée comme une méthode quasi non destructive 

(Barnes Iv et al., 2004). Mais, à l’échelle de l’électrode élaborée (100 µm de diamètre), on 

peut considérer la méthode comme semi-destructive. De plus, l’utilisation de l’AL dans la 
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méthode élaborée permet d’obtenir une résolution submillimétrique des profils déterminés 

par la méthode élaborée. 

2.2.2. Principe de la spectrométrie de masse avec un plasma à couplage inductif (SM-

PCI) 

Le SM-PCI est une technique d’analyse pour l’identification et la quantification des 

éléments. Le système est constitué d’un plasma ionisant (PCI) et d’un système de détection 

par SM (quadrupole). La détection des ions se fait en fonction de la valeur du ratio m/z (la 

masse atomique sur le nombre de charges). Le SM utilisé présente une précision à l’unité 

du ratio m/z (système doté d’un simple quadrupole). L’aérosol formé lors du contact laser-

échantillon est acheminé vers la torche du PCI. Au contact du plasma, l’aérosol est détruit 

et les atomes ionisés, puis les ions sont acheminés et détectés par le SM.  

Lors de l’ionisation de l’aérosol dans le plasma du PCI, plusieurs interférences sont 

possibles : les interférences isobariques et les interférences liées à la formation d’éléments 

polyatomiques ou d’éléments doublement chargés (Barker, 1999). Les interférences 

isobariques sont dues à des éléments comportant une masse atomique similaire à celle de 

l’élément analysé par exemple l’
40

Ar et le 
40

Ca (Barker, 1999). Les interférences dues à la 

formation de fragments polyatomiques comprennent la formation d’oxyde (MO
+
) et la 

formation d’éléments liés à un atome du gaz d’ionisation utilisé dans le plasma (argon, 

MAr
+
) (Montaser et Golightly, 1987). La formation d’éléments polyatomiques ou 

doublement chargés (M
++

) s’ajoute ou se soustrait au signal. Les MO
+
 et les MAr

+
 

proviennent d’un élément dont la masse atomique est égale à celle de l’élément analysé 
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dont on soustrait respectivement la masse atomique de l’oxygène (16) et de l’argon (40). 

Pour les M
++

, l’élément doit avoir une masse atomique deux fois plus importante que celle 

de l’élément analysé (détection m/z). Mais, chacune de ces interférences représente environ 

1,5 % de l’abondance de l’élément mise en jeu (valeur spécifique à l’appareil utilisé). 

2.2.3. Les phénomènes de fractionnements liés à l’ablation d’un échantillon par AL 

Les phénomènes de fractionnement représentent tous les processus influençant les 

caractéristiques de l’aérosol formé lors de l’impact du laser sur l’échantillon jusqu’à 

l’ionisation de l’aérosol par le plasma du PCI (Russo et al., 2002). Ces processus modifient 

la composition élémentaire de l’aérosol, et lorsque celui-ci est analysé par le SM, sa 

composition élémentaire n’est plus représentative de l’échantillon. Les processus 

provoquant le fractionnement de l’aérosol ont des origines multiples et modifient l’aérosol 

de sa formation jusqu’à son ionisation dans le plasma de l’ICP. Ces phénomènes jouent un 

rôle important sur la reproductibilité et l’incertitude de la méthode élaborée. Actuellement, 

plusieurs recherches ont pour but de comprendre ces phénomènes de fractionnement et d’en 

déterminer les origines.  

Le fractionnement intrinsèque est lié à la formation d’un plasma lors de l’impact du 

laser sur l’échantillon (Mao et al., 2000b; Mao et al., 2000a). Le fractionnement intrinsèque 

contrôle la rapidité d’un élément à former un aérosol (Jeffries et al., 1996). Ce 

fractionnement est lié aux propriétés fondamentales de l’élément mises en jeu (Hola et al., 

2010). L’index de fractionnement, le rayon atomique, et la somme des premières et 

secondes énergies (enthalpies) d’ionisation sont les propriétés de l’élément influencent 
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majoritairement le fractionnement intrinsèque (Russo et al., 2002). L’index de 

fractionnement a été mis au point par Russo et ses collaborateurs (Russo et al., 2002). Le 

Ca étant l’élément le moins influencé par le fractionnement intrinsèque, l’index de 

fractionnement correspond au ratio entre le signal de l’élément à étudier et le signal du Ca 

durant 2 min d’ablation d’un standard certifié. Plus les valeurs de l’indice de 

fractionnement, du rayon atomique, et de la somme des premières et secondes énergies 

(enthalpies) d’ionisation d’un élément sont importantes, plus celui-ci est influencé par les 

phénomènes de fractionnement intrinsèque. De plus, les paramètres de l’AL, comme 

l’énergie du laser (Russo et al., 1998), son temps d’impact du laser sur l’échantillon 

(Furusawa et al., 1999; Semerok et al., 1999) et sa longueur d’onde du laser (Russo et al., 

2002) influencent le fractionnement intrinsèque. La morphologie du cratère dû à l’impact 

du laser peut permettre d’évaluer le fractionnement intrinsèque d’une matrice (Mank et 

Mason, 1999). Les propriétés élémentaires du gaz vecteur tel que le potentiel d’ionisation et 

la masse atomique influencent le fractionnement intrinsèque. L’argon a un potentiel 

d’ionisation et une masse atomique plus importante que l’hélium. Donc, l’utilisation de 

l’hélium comme gaz vecteur dans la chambre d’ablation permet de minimiser les dépôts 

d’aérosol autour de la zone d’impact en limitant la formation du plasma (Horn et Günther, 

2003). De plus, l’ajout d’argon lors du transport de l’aérosol vers le système de détection 

fournit une meilleure stabilité du plasma et une meilleure ionisation de l’aérosol (Russo et 

al., 2002; Horn et Günther, 2003).  

Des phénomènes de fractionnement surviennent lors du transport de l’aérosol jusqu’au 

système de détection. Les processus de condensation sur les différentes parois, la disparité 
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des poids au sein de l’aérosol, le transfert d’énergie sur l’échantillon lors de l’impact sont 

des causes de fractionnement de l’aérosol (Russo et al., 2002). Le fractionnement dû à la 

disparité des poids dans l’aérosol est lié à la différence de vitesse que peut avoir un élément 

plus lourd face à un plus léger. Cinq µm est la taille limite ou la gravité domine sur la 

vitesse, ce qui provoque la sédimentation de la particule dans la tubulure (Russo et al., 

2002). Le transfert d’énergie lors de l’impact du laser peut provoquer le fractionnement de 

l’échantillon par une fonte ou une vaporisation de celui-ci (Russo et al., 2002). Par 

conséquent, une surestimation (ajout de matière lors de la formation de l’aérosol) ou une 

sous-estimation (l’échantillon n’est plus représentatif dû à une perte ultérieure) peut avoir 

lieu tout au long de l’analyse, dans ce cas la morphologie du cratère peut apporter des 

informations sur l’importance du fractionnement. Un fractionnement peut s’effectuer lors 

de l’ionisation de l’aérosol au contact du plasma du PCI (Guillong et Günther, 2002; 

Jackson et Günther, 2003). Ce fractionnement est lié à la taille des particules acheminées 

jusqu’au plasma. Une ionisation incomplète par PCI est considérée pour des particules 

d’une taille de 3 à 7 µm (Knight et al., 1996).  

2.2.4. Calibration du système AL SM-PCI 

L’élaboration de protocole de calibration valide lors de l’utilisation du système AL SM-

PCI peut poser des problèmes (Tibi et Heumann, 2003; Durrant et Ward, 2005). Il n’existe 

pas de méthode de calibration « universelle ». Néanmoins, trois stratégies de calibration 

sont actuellement utilisées : la calibration par ablation de matrice solide, la calibration par 

ablation de matrice liquide et la calibration par introduction d’échantillon liquide par 
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nébuliseur. La calibration de matrice solide est la plus utilisée. Néanmoins, la difficulté de 

la calibration est de se procurer un standard certifié comportant une texture similaire à celle 

de l’échantillon. Si le standard présente des différences de matrice trop importantes, la 

quantité de matière mise sous forme d’aérosol et les phénomènes de fractionnement ne 

seront pas identiques à ceux de l’échantillon, par conséquent, la calibration ne serait pas 

représentative de l’échantillon (Arroyo et al., 2009).   
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Chapitre 3.  

OPTIMISATION DE L’ÉLECTRODE DE TRAVAIL 

ÉLABORÉE 

Développement d’un revêtement de Bi et détermination du 

comportement électrochimique de l’électrode de travail élaborée 

 

Ce chapitre porte sur le développement d’un revêtement de Bi sur la surface de 

l’électrode de travail élaborée. Deux techniques d’électrodéposition sont étudiées : une 

technique à potentiel constant et une technique à potentiel pulsé. En deuxième partie, le 

comportement électrochimique de l’électrode de travail élaborée est étudié et comparé à 

une macroélectrode et à une microélectrode. 

Plusieurs travaux mettent en évidence différentes techniques pour la formation d’un 

revêtement de Bi sur la sur face de l’électrode de travail. Certains proposent une 

chronoampérométrie à -1.4 V dans une solution de 400 µg.l
-1

 de bismuth (III) et d’une 

solution tampon d’acétate à pH 4,5 (Wang et al., 2000; Wang, 2005; Hwang et al., 2009), 

d’autres propose une électrodéposition pulsée dans une solution de bismuth (III) et de 

tellurium (IV) dans de l’acide nitrique à 1M (Richoux et al., 2007; Nguyen et Fransaer, 

2008; Richoux et al., 2010). Les deux méthodes proposées dans ce mémoire donnent lieu à 

un film de Bi reproductible avec un recouvrement total de l’électrode.  
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3.1. MATERIELS ET METHODES 

3.1.1. Optimisation de l’électrode de travail élaborée : développement d’un 

revêtement en Bi par chronoampérométrie et par une technique pulsée 

La microélectrode développée est constituée d’un fil d’or d’un diamètre de 100 µm et 

d’une pureté de 99,998 % (Premion® High purity precious metals). Le fil d’or est soudé à 

l’étain à un fil de cuivre d’un diamètre de 600 µm. Après sa confection, l’électrode est 

nettoyée dans un bain d’HNO3 à 7 % (69,0 % -70,0 % J.T. BAKER INSTRA-

ANALYZEP® Reagent) pendant au moins une journée, puis rincée à l’éthanol anhydre 

(Laboratoire MAT INC.). La solution de plaquage est composée de 10
-3 

M Bi
+3

 issu d’une 

solution mère certifiée à 1000 ppm de Bi
+3

 + 10 % d’HNO3 (SCP Science), d’acide 

tartarique hydraté à 0,1 M (HO2CCH(OH)CH(OH)CO2H, Aldrich Chemical CO. INC.) et 

d’acide perchlorique à 1 M (HClO4, 70 % Laboratoire MAT INC.). Avant chaque 

déposition, la solution de plaquage est désoxygénée à l’azote (azote comprimé à haute 

pureté, Air Liquide) pendant une période minimale de 30 minutes. L’instrument utilisé pour 

les électrodépositions est un Potentsiotat/Galvanostat Solartron configuré pour mesurer les 

très faibles courants (Pstat + Femto Ammeter, Analytical AMETEK). Les systèmes 

d’exploitation utilisés sont ZPlot-Lab
Tm 

(Électrodéposition du bismuth et du mercure) et 

Modulab (Solartron Modulab Electrochimical, voltampérométrie linéaire). La cellule 

électrochimique utilisée pour les deux techniques d’électrodéposition est composée d’une 

électrode de référence Ag/AgCl et d’une électrode auxiliaire en Pt (fil de platine de 762 µm 

d’une pureté de 99,95 %, Alfa Aesar). Deux méthodes d’électrodéposition sont étudiées, la 
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première est une électrodéposition par chronoampérométrie, la seconde est une 

électrodéposition pulsée (paragraphe 2.1.2.). Après chacune des deux méthodes 

d’électrodéposition, la microélectrode doit être immédiatement sortie de la solution et 

séchée horizontalement à l’air pendant 15 s, puis trempée dans l’éthanol anhydre 

(Laboratoire MAT INC.) pendant précisément 3 s. La morphologie des films de bismuth 

formés lors de l’optimisation de l’électrode de travail élaborée est observée par microscopie 

électronique à balayage (MEB, JSM-6460LV
®
). Le détecteur utilisé est un SEI (secondary 

electrons image). Un faisceau d’électrons accéléré à 20 kV est utilisé, la taille du faisceau 

est de 50 µm et la WD de 20 mm (working distance) sous des conditions de vide poussé.  

3.1.2. Étude du comportement électrochimique de l’électrode de travail élaborée : 

Comportement similaire à une microélectrode 

Les comportements électrochimiques de trois électrodes dont l’électrode de travail 

élaborée sont étudiés et comparés lors de l’analyse de deux concentrations d’une espèce 

électroactive (Cd). Chacune des trois électrodes est étudiée dans trois conditions de 

surfaces différentes qui sont : absence de revêtement, avec un revêtement en Hg et avec un 

revêtement en Bi. La première électrode est une macroélectrode d’or avec une surface 

électroactive plane en forme de disque d’un rayon de 750 µm. La seconde est une 

microélectrode d’or avec une surface électroactive plane en forme de disque d’un rayon de 

50 µm. Les deux électrodes avant chaque utilisation sont polies sur une polisseuse 

(Metaserv 2000, Grinder/Polisher) avec des suspensions de diamant polycristallin de 3µm, 

1 µm et 0,05 µm (METADI
®
 supreme, BUEHLER

®
). La troisième électrode est l’électrode 



44 

 

d’or développée. Sa longueur et son rayon sont respectivement 38 mm et 50 µm. La 

solution de plaquage de mercure est une solution aqueuse composée de 0,1 N HgCl2 (Fisher 

scientific company) et de 0,05 N d’HNO3 (69,0 % -70.0 % J.T. BAKER INSTRA-

ANALYZEP
®
 Reagent). Le pH de la solution doit être à 1,5. La solution est désoxygénée 

pendant 30 min au N2 (azote comprimé à haute pureté, Air Liquide). L’électrodéposition se 

fait par chronoampérométrie pendant 240 s à -0,1 V vs Ag/AgCl. Directement après le 

plaquage, le film de mercure est polarisé à -9 V pendant 90 s dans une solution à 1 M de 

NaOH (Laboratoire MAT INC.). La polarisation se fait avec à la borne positive un fil de Pt 

(762 µm d’une pureté de 99,95 %, Alfa Aesar) et à la borne négative l’électrode de travail 

plaquée. Les trois électrodes sont testées dans une solution de Cd
+2

 à 2,7x10
-6

M et à  

5,3x10
-6

M préparée à partir d’une solution mère certifiée à 1000 ppm de Cd
+2

 + 10 % 

d’HNO3 (SCP Science). L’électrolyte utilisé est une solution de KCl à 35 ‰ (Laboratoire 

MAT INC.). Le choix de cet électrolyte est lié à la taille semblable de K
+
 et Cl

-
, ce qui se 

témoigne par un déplacement similaire entre ces deux ions. La méthode électrochimique 

utilisée pour observer la réponse des différentes électrodes aux différentes concentrations 

en Cd
+2

 est une voltampérométrie linéaire de -0,1 V à -1,3 V vs Ag/AgCl avec une vitesse 

de balayage de 0,020 V s
-1

.  
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3.2. RESULTATS ET DISCUSSION 

3.2.1. Optimisation de l’électrode de travail élaborée : développement d’un 

revêtement en Bi par chronoampérométrie et par une technique pulsée 

Tout d’abord, la valeur du potentiel de réduction (Edep) et la valeur de la durée de 

déposition (tdep) pour la chronoampérométrie et pour la technique pulsée sont déterminées. 

Pour la détermination des différents paramètres de la technique pulsée (HP, Eoxy, tox et tred), 

la durée d’une séquence comprenant un pulse d’oxydation et un pulse de réduction est 

limitée à 1 seconde (figure 10). Ainsi, les valeurs de la hauteur de pulse (HP), du potentiel 

de réduction (Eoxy), du temps d’oxydation (tox) et du temps de réduction (tred) sont 

déterminées. Pour finir, un protocole pour la durabilité du revêtement en Bi formé par une 

chronoampérométrie et par une technique pulsée est détaillé. 

3.2.1.1. Détermination du potentiel de réduction (Edep) du Bi dans la solution de 

plaquage par voltampérométrie cyclique 

La figure 13 représente la réponse de l’électrode de travail élaborée suite à une 

voltampérométrie cyclique dans la solution de plaquage. Cette étape permet de déterminer 

le potentiel de réduction (Edep) qui sera utilisé pour la formation du film de Bi par chacune 

des deux techniques d’électrodéposition étudiées (chronoampérométrie et 

électrodéposition à potentiel pulsé). La limite entre la zone de dissolution et de déposition 

est délimitée à -0,05 V vs Ag/AgCl. Le pic de réduction et d’oxydation du bismuth ont une 

valeur respective de -0,06 V vs Ag/AgCl et 0,09 V vs Ag/AgCl. Le mur de réduction de la 

solution avec l’électrode de travail développée dans la solution de plaquage débute à -0,5 V 
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vs Ag/AgCl. Donc, le potentiel de réduction (Edep) utilisé pour la chronoampérométrie et 

pour la technique pulsée est de -0,45 V vs Ag/AgCl. 

 

 

Figure 13: Réponse de l’électrode de travail développée suite à une voltampérométrie cyclique dans 

la solution de plaquage pour la détermination du potentiel de réduction du Bi (Edep). La solution de 

plaquage est désoxygénée au N2 et est composée de 10
-3 

M de Bi
+3

, d’acide tartarique hydraté à 0,1 
M et d’acide perchlorique à 1 M. Les conditions expérimentales sont : vitesse de balayage 0,020 

mV s
-1

, Einitial 0,5 V vs Ag/AgCl, Efinal -0,6 V vs Ag/AgCl 

3.2.1.2. Détermination de la durée de déposition (tdep) pour la formation d’un revêtement 

de Bi par chronoampérométrie et par une technique pulsée 

Les photographies de la figure 14 représentent la morphologie du film de Bi après 

une chronoampérométrie à différents temps de déposition (tdep). Les valeurs étudiées sont 

450 s (les photographies de la figure 14A), 750 s (les photographies de la figure 14B), 850 s 

(les photographies de la figure 14C) et 1000 s (les photographies de la figure 14D). Les 

photographies de la figure 14A montrent un revêtement en Bi qui ne couvre que 

partiellement la surface de l’électrode. Par contre, les photographies de la figure 14B 
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montrent un recouvrement plus important de la surface de l’électrode de travail élaborée, 

néanmoins, des zones dépourvues de Bi sont visibles, témoignant d’une épaisseur 

insuffisante du revêtement. Par contre, les photographies de la figure 14C montrent un 

recouvrement total de l’électrode élaborée. Donc, 850 s est un temps d’électrodéposition 

approprié pour la formation d’un revêtement en Bi par une chronoampérométrie et par une 

technique pulsée. De plus, les photographies de la figure 14D montrent un recouvrement en 

Bi incomplet sur la surface de l’électrode. Lorsque le temps devient trop important, le film 

de Bi devient instable, le film de Bi se détache lorsque le fil est sorti de la solution de 

plaquage. En conclusion, un temps de déposition (tdep) de 850 s est approprié pour une 

électrodéposition par chronoampérométrie et par une technique pulsée. Les photographies 

de la figure 14C montrent une morphologie dendritique du revêtement en Bi, par 

conséquent, lorsque cette structure dendritique est bien développée et reproductible, les 

paramètres peuvent être considérés comme optimum. 
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Figure 14: Photographies au MEB (microscopie électronique à balayage) de la morphologie du film 

de Bi lors d’une électrodéposition par chronoampérométrie à différents temps de déposition (tdep) : 
(A) 450 s, (B) 750 s, (C) 850 s et (D) 1000 s. Les conditions de plaquage sont: Edep -0,45 V vs 

Ag/AgCl dans une solution de plaquage désoxygénée au N2 composée de 10
-3 

M Bi
+3

, d’acide 

tartarique hydraté à 0,1 M et d’acide perchlorique à 1 M.  

3.2.1.3. Détermination de la hauteur de pulse (HP) et du potentiel de réduction (Edep) 

pour la formation d’un revêtement de Bi par une technique pulsée 

Les photographies de la figure 15 représentent la morphologie du revêtement en Bi en 

fonction de différentes hauteurs de pulse et de différents potentiels d’oxydation (HP/Eoxy). 

A 

B 

C 

D 

100 µm 50 µm 6 µm 
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Quatre valeurs d’HP/Eoxy sont étudiées : 0,37 V / -0,075 V vs Ag/AgCl (les photographies 

de la figure 15A), 0,47 V / 0,02 V vs Ag/AgCl (les photographies de la figure 15B), 0,5 V / 

0,05 V vs Ag/AgCl (les photographies de la figure 15C) et 0,55 V / 0,1 V vs Ag/AgCl (les 

photographies de la figure 15D). Les photographies de la figure 15A montrent un 

revêtement à faible recouvrement avec deux morphologies distinctes du revêtement en Bi. 

Ces deux morphologies du revêtement se différencient par leur taille et par leur structure. 

La première comporte des filaments de Bi de l’ordre de plusieurs micromètres avec une 

organisation dendritique. La deuxième classe de taille de l’ordre du micromètre est présente 

sous forme d’agrégats. Les deux classes sont réparties aléatoirement sur la surface de 

l’électrode. Les photographies de la figure 15B présentent la morphologie du revêtement en 

bismuth selon respectivement une HP et un Eoxy de 0,47 V et de 0,02 V vs Ag/AgCl. Le 

recouvrement est homogène, la structure dendritique du bismuth est bien développée et 

reproductible sur toute la surface de l’électrode. Par conséquent, les valeurs d’HP et d’Eoxy 

(0,47 V et 0,02 V vs Ag/AgCl) sont appropriées. Les photographies de la figure 15C 

montrent un recouvrement incomplet de la surface de l’électrode de travail élaborée. La 

structure du film de Bi est désorganisée, toutefois, la structure présente un reste 

d’organisation filamenteuse. Les oxydations sont trop importantes pour que le revêtement 

puisse se former. Les photographies de la figure 15D sont associées à une HP de 0,55 V et 

un Eoxy de 0,1 V vs Ag/AgCl. La structure du film de bismuth est sous forme d’agrégats 

filamenteux, le recouvrement est partiel. En conclusion, une HP de 0,47 V et un Eoxy de 

0,02 V vs Ag/AgCl permet un recouvrement complet de l’électrode de travail développée 

avec une structure du revêtement en Bi dendritique bien développée et reproductible. 
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Figure 15: Photographies au MEB de la morphologie du film de Bi lors d’une électrodéposition 

pulsée à différentes hauteurs de pulse et différents potentiels d’oxydation (HP/Eoxy) : (A) 0,37 V / -

0,075 V vs Ag/AgCl, (B) 0,47 V / 0,02 V vs Ag/AgCl, (C) 0,5 V / 0,05 V vs Ag/AgCl et (D) 0,55 V 

/ 0,1 V vs Ag/AgCl. Les conditions de plaquage du Bi sont: Edep -0,45 V vs Ag/AgCl; tox 0,04 s, tseq 
1 s dans une solution de plaquage désoxygénée au N2 composée de 10

-3 
M Bi

+3
, d’acide tartarique 

hydraté à 0,1 M et d’acide perchlorique à 1 M. 

3.2.1.4. Détermination du temps d’oxydation (tox) et du temps de réduction (tred) pour la 

formation d’un revêtement de Bi par une technique pulsée 

Les photographies de la figure16 représentent la morphologie du revêtement de Bi 

selon différents temps d’oxydation (tox) et temps de réduction (tred). Les différentes valeurs 
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étudiées (tox/tred) sont : 10
-5 

s / 1 s (les photographies de la figure 16A), 0,04 s / 0,96 s (les 

photographies de la figure 16B), 0,08 s /0,92 s (les photographies de la figure 16C) et 0,15 s 

/ 0,85 s (les photographies de la figure 16D).  

 

 

Figure 16: Photographies au MEB de la morphologie du film de Bi lors d’une électrodéposition 

pulsée à différent temps d’oxydation et à différents temps de réduction (tox/tred): (A) 10
-5 

s / 1 s, (B) 
0,04 s / 0,96 s, (D) 0,08 s /0,92 s et (E) 0,15 s / 0,85 s. Les conditions de plaquage sont: Edep -0,45 V 

vs Ag/AgCl; Eoxy 0,02 V vs Ag/AgCl, PH 0,47 V, tseq 1s dans une solution de plaquage désoxygénée 

au N2 composée de 10
-3 

M Bi
+3

, d’acide tartarique hydraté à 0,1 M et d’acide perchlorique à 1 M. 

Les photographies de la figure 16A montrent un revêtement avec un recouvrement 

incomplet. Par contre, les photographies de la figure 16B (tox :0,04 s et tred : 0,96 s) montrent 
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un recouvrement complet de la surface de l’électrode de travail. De plus, la structure 

dendritique est bien développée et reproductible sur toute la surface de l’électrode. Par 

contre, les photographies de la figure 16C et les  photographies de la figure 16D montrent 

une diminution progressive du recouvrement de l’électrode avec une perte de la structure 

dendritique. Donc, les valeurs de tox et de tred égales à 0,04 s et 0,96 s sont acceptées comme 

paramètres optimum de l’électrodéposition pulsée. 

3.2.1.5. Protocole pour l’optimisation de la durabilité du revêtement de Bi formé par une 

chronoampérométrie et par une technique pulsée 

Après l’électrodéposition par chronoampérométrie ou par une technique pulsée, le 

film de bismuth se dissout instantanément (perte de la couleur noire et apparition de la 

couleur or). Mais, si l’électrode de travail est séchée à l’air horizontalement pendant 15 s et 

ensuite trempée dans l’éthanol pendant 3 s exactement, le film de bismuth résiste environ 

24h à l’air libre. Ce protocole a été élaboré suite à de nombreux essais dans différentes 

solutions, tels que l’H2O, l’HCl à 1N et le CH6O2 anhydre. Les photographies de la figure 

17A et 17B montrent le film de Bi après 24 h lorsque le protocole de conservation est 

appliqué. Les photographies de la figure 17C et 17D montrent le film de Bi sans traitement 

après 24 h. Les photographies de la figure 17A et 17B montrent très clairement une 

meilleure durabilité du film dans le temps que dans les photographies de la figure 17C et 

17D. Le traitement à l’éthanol anhydre est essentiel pour la durabilité du revêtement de Bi 

dans le temps. Néanmoins, les fils non traités présentent un dépôt uniforme sur toute 

l’électrode. Celui-ci ne présente aucune teinte particulière, de plus l’épaisseur de cette 

couche est très inférieure au micromètre. 
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Figure 17: Photographies au MEB de la morphologie du film de Bi après 24 h trempé dans éthanol 

anhydre (A) par technique pulsée (B) et par chronoampérométrie, non trempé dans l’éthanol (C) 

par technique pulsée (D) et par chronoampérométrie. Les conditions de plaquage sont : Edep -0,45 
V vs Ag/AgCl; Eoxy 0,02 V vs Ag/AgCl, HP 0,47 V, tseq 1 s et tox 0,04 s dans une solution de 

plaquage désoxygénée au N2 composée de 10
-3 

M Bi
+3

, d’acide tartarique hydraté à 0,1 M et 

d’acide perchlorique à 1 M.  

3.2.2. Étude du comportement électrochimique de l’électrode de travail élaborée : 

Comportement similaire à une microélectrode 

L’électrode de travail recouverte d’un revêtement en Bi est introduite verticalement 

dans les zones d’interface eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique. Puis, l’électrode 

élaborée est soumise à une chronoampérométrie de 3600s. Si l’électrode élaborée ne se 
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comporte pas comme une microélectrode, le transport de masse sera très rapidement limité 

par la couche de diffusion. Donc, la quantité de métaux réduits à la surface de l’électrode ne 

sera pas proportionnelle au milieu étudié (paragraphe 2.1.1.6.). Pour évaluer le 

comportement électrochimique de l’électrode de travail élaborée, trois électrodes sont 

comparées. La première est une macroélectrode dont le transport de masse est très 

rapidement limité par la couche de diffusion. L’état est considéré comme non-stationnaire. 

La seconde électrode est une microélectrode avec un transport de masse non limité par la 

couche de diffusion, les flux atteignent un état stationnaire très rapidement. La troisième 

électrode est l’électrode de travail élaborée, son comportement électrochimique est 

comparé aux deux autres électrodes pour définir de quel comportement électrochimique 

elle se rapproche le plus. 

3.2.2.1. Comportement de la couche de diffusion et du transport de masse de l’électrode 

de travail élaborée lors de l’analyse de deux concentrations en Cd
2+

 

Les figures 18 1A, 18 1B et 18 1C représentent les réponses de la macroélectrode lors 

de l’analyse par une voltampérométrie linéaire d’une espèce électroactive (Cd) à différentes 

concentrations, sans revêtement (figure 18 1A), avec un revêtement en Hg (figure 18 1B) et 

avec un revêtement en Bi (figure 18 1C). Après le pic de réduction du Cd (EredCd = -0,8 V 

vs Ag/AgCl), le courant décroît. Cette diminution met en évidence un ralentissement des 

réactions faradiques à la surface électroactive de la macroélectrode (Wang, 1994). Le 

ralentissement des réactions faradiques est dû à la diminution des flux dans la couche de 

diffusion. Pour compenser, la couche de diffusion s’étend dans la solution. En conclusion, 

la couche de diffusion limite le transport de masse exprimé par la première loi de Fick, qui 
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par conséquent ne peut atteindre un état stationnaire (Galus, 1994). Donc, plus le courant 

diminue après le pic de réduction du Cd, plus la couche de diffusion limite le transport de 

masse et plus le transport de masse limite les réactions faradiques à la surface de 

l’électrode. Les figures 18 2A, 18 2B et 18 2C représentent les réponses de la 

microélectrode lors de l’analyse par voltampérométrie d’une espèce électroactive (Cd) à 

différentes concentrations, sans revêtement (figure 18 2A), avec un revêtement en Hg 

(figure 18 2B) et avec un revêtement en Bi (figure 18 2C). À l’inverse de la 

macroélectrode, le courant ne montre aucune diminution après le pic d’EredCd (-0,8 V vs 

Ag/AgCl). Par conséquent, les réactions faradiques ayant lieu sur la surface de l’électrode 

sont à leur capacité maximale. Donc, les réactions de réduction ne sont pas limitées par le 

transport de masse, qui n’est pas limité par la couche de diffusion (Montenegro et al., 

1990). En conclusion, la microélectrode juste après sa polarisation atteint un état 

stationnaire, les composantes de la première loi de Fick sont constantes durant toute la 

polarisation (Montenegro et al., 1990; Stulik et al., 2000). Les figures 18 3A, 18 3B et 18 

3C représentent les réponses de l’électrode de travail élaborée lors de l’analyse par 

voltampérométrie linéaire d’une espèce électroactive (Cd) à différentes concentrations sans 

revêtement (figure 18 3A), avec un revêtement en Hg (figure 18 3B) et avec un revêtement 

en Bi (figure 18 3C). Le comportement de l’électrode élaborée est similaire à celui d’une 

microélectrode, aucune diminution du courant n’est observée après l’EredCd (-0,8 V vs 

Ag/AgCl). Par conséquent, lors de la polarisation de l’électrode élaborée, le transport de 

masse n’est pas limité par la couche de diffusion, l’électrode atteint un état stationnaire très 
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rapidement. Donc, l’électrode élaborée montre un comportement électrochimique similaire 

à une microélectrode.  

Le tableau 2 rassemble les valeurs décrivant la réponse des trois électrodes lors de 

l’analyse par voltampérométrie linéaire du Cd représentées dans les figures 18. H 

représente les hauteurs du pic de réduction du Cd (-0,8 V vs Ag/AgCl), C représente 

l’ampleur de la diminution du courant après le pic de réduction du Cd, donc C quantifie 

 

Figure 18: Réponses (1) d’une macroélectrode, (2) d’une microélectrode et (3) de l’électrode de travail 

élaborée lors de l’analyse par voltampérométrie linéaire d’une espèce électroactive (Cd) dans une solution de 

KCl èa 35 % (— : ligne de base, 
…… 

: 2,7x10
-6

M, ‒ ‒ : 5,3x10
-6
M). Les caractéristiques des surfaces des trois 

électrodes sont : (A) absence de revêtement, (B) avec un revêtement en Hg et (C) avec un revêtement en Bi. 

1B 2B 3B 

1A 2A 3A 

1C 2C 3C 
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l’impact de la couche de diffusion sur le flux de l’espèce électroactive et donc sur le 

rendement des réactions faradiques à la surface de l’électrode. Les valeurs des ratios HAu/S, 

HHg/S et HBi/S dans le tableau 2 confirment l’hypothèse que l’électrode élaborée a un 

comportement similaire à celui d’une microélectrode. Si l’électrode élaborée se comportait 

comme une macroélectrode, les ratios de l’électrode de travail élaborée (HAu/S, HHg/S et 

HBi/S) devraient être environ sept fois supérieurs aux valeurs des ratios de la 

macroélectrode. La surface de la macroélectrode est environ sept fois moins importante que 

celle de l’électrode de travail élaborée, mais les valeurs des ratios sont seulement deux fois 

plus élevées que celui de la macroélectrode. Cette différence entre les valeurs des ratios 

peut être causée par la morphologie cylindrique de l’électrode de travail élaborée. En effet, 

celle-ci est caractérisée par une morphologie cylindrique et donc par une diffusion 

cylindrique qui s’ajoute à la diffusion linéaire. Donc, le courant total d’une diffusion 

cylindrique est plus important que le courant total d’une diffusion linéaire d’une 

macroélectrode de même surface. Mais, cette différence dans les valeurs des ratios peut 

aussi être expliquée par un comportement électrochimique de l’électrode élaborée similaire 

à une microélectrode.  
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Tableau 2: Tableau descriptif des caractéristiques électrochimiques déduites des figures 20 avec : H, 

HAu, HHg et HBi la hauteur du pic de réduction du Cd en ampères avec respectivement une surface 

électroactive en Au, en Hg et en Bi; C, CAu, CHg et CBi représentent l’amplitude en ampères de la 

diminution du courant après le pic de réduction du Cd. Toutes les valeurs d’H et de C sont 
normalisées à 10

-6
, toutes les valeurs du tableau sont en valeurs absolues. 

 

En conclusion, l’électrode de travail élaborée se comporte comme une 

microélectrode, le transport de masse n’est pas limité par la couche de diffusion. Les 

réactions faradiques à la surface de l’électrode sont à leur capacité maximale. Donc, durant 

la chronoampérométrie de 3600 s dans le milieu d’étude, la quantité de métaux réduits à la 

surface de l’électrode sera proportionnelle au milieu étudié.  
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3.2.2.2. Impact du revêtement de Bi sur la couche de diffusion et le transport de masse 

Dans le tableau 2, les valeurs du ratio C/H pour les trois conditions de surface de la 

macroélectrode (sans revêtement : CAu/HAu, avec un revêtement en Hg : CHg/HHg et avec un 

revêtement en Bi : CBi/HBi) sont respectivement de 0,20, 0,27 et 0,13. Ce qui signifie que la 

diminution du courant après le pic de réduction du Cd est moins importante lorsque 

l’électrode est recouverte d’un revêtement en Bi que dans les deux autres conditions de 

surface. Donc, la présence d’un revêtement en Bi à la surface de l’électrode diminue 

l’impact de la couche de diffusion sur le transport de masse. Cette particularité peut 

s’expliquer par la structure du revêtement en Bi. Les figures 19A, 19B et 19C sont des 

photographies de la morphologie de la surface de l’électrode de travail élaborée (sans 

revêtement : figure 19A, avec un revêtement en Hg : figure 19B et avec un revêtement en 

Bi : figure 19C). Le revêtement en Bi est une structure dendritique en relief. Cette structure 

forme des microenvironnements qui se comportent comme des ultramicroélectrodes 

diminuant l’impact de la couche de diffusion sur le transport de masse. 

3.2.2.3. Impact du revêtement de Bi sur la sensibilité de la méthode développée 

 Dans le tableau 2, les valeurs d’H les plus importantes pour chacune des électrodes 

sont dans les conditions où la surface est recouverte d’un revêtement en Bi. Les valeurs des 

ratios HBi/HAu, HBi/HHg, HAu/S, HHg/S et HBi/S confirment cette hypothèse. En effet, les 

valeurs des ratios HBi/HAu, HBi/HHg démontrent que la sensibilité de la méthode élaborée est 

1,5 fois plus importante avec un revêtement en Bi que dans les deux autres conditions de 

surface. Cette particularité est liée à la structure dendritique en relief du revêtement en Bi. 

C B A 



60 

 

Cette morphologie augmente la surface en contact avec la solution, et donc augmente la 

surface électroactive de l’électrode se traduisant par une augmentation du courant. 

3.3. CONCLUSION 

Pour la formation d’un revêtement en bismuth, deux techniques d’électrodéposition 

peuvent être utilisées : une chronoampérométrie et une technique pulsée. Les paramètres 

optimums de la chronoampérométrie sont : tdep : 850 s et Edep : -0,45 V vs Ag/AgCl. Les 

paramètres optimums pour la technique pulsée sont : Edep -0,45 V vs Ag/AgCl; Eoxy 0,02 V 

vs Ag/AgCl, HP 0,47 V, tseq 1 s et tox 0,04 s. De plus pour une bonne conservation du film 

de Bi, il est impératif de sécher l’électrode élaborée pendant 15 s après l’électrodéposition 

et de la tremper dans l’éthanol pendant 3 s exactement. En conclusion, les deux techniques 

d’électrodéposition s’appliquent à la formation d’un revêtement en bismuth sur une 

électrode cylindrique.  

L’électrode élaborée a un comportement similaire à une microélectrode. Donc, le 

transport de masse n’est pas limité par la couche de diffusion. Les réactions faradiques à la 

Figure 19: Photographies au MEB de la surface de l’électrode de travail élaborée (A) sans 
revêtement, (B) avec un revêtement en Hg et (C) un revêtement en Bi 
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surface de l’électrode sont à leur capacité maximale. Donc, durant la chronoampérométrie 

de 3600 s dans le milieu d’étude, la quantité de métaux réduits à la surface de l’électrode 

sera proportionnelle à celle du milieu étudié. De plus, la présence d’un revêtement en 

bismuth diminue l’impact de la couche de diffusion sur le transport de masse et augmente 

la sensibilité de la méthode. Le revêtement en Bi s’organise selon une structure dendritique 

en relief. Cette structure dendritique forme des microenvironnements qui se comportent 

comme des ultramicroélectrodes individuelles. De plus, la structure dendritique en relief 

augmente la surface en contact avec la solution augmentant la sensibilité de la méthode 

développée.   
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Chapitre 4.  

APPLICATION DE LA MÉTHODE ÉLABORÉE, 

Détermination des métaux traces et des espèces chimiques 

dissoutes liés aux conditions d’oxydoréduction dans les 

interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique 

4.1. INTRODUCTION 

Dans le chapitre précédent, l’électrode de travail élaborée a été optimisée et étudiée. 

La présence d’un revêtement de Bi augmente la sensibilité de la méthode développée, 

facilite la formation de l’aérosol lors de l’impact du laser de l’AL et diminue l’impact de la 

couche de diffusion sur le transport de masse. De plus, l’électrode élaborée a montré un 

comportement similaire à une microélectrode. Cette particularité permet d’appliquer une 

chronoampérométrie de 3600 s sur l’électrode sans que le transport de masse ne soit limité 

par la couche de diffusion. Cela donne lieu à une quantité de métaux réduits à la surface de 

l’électrode proportionnelle à celle du milieu étudié. La méthode développée a été élaborée 

pour l’étude des métaux traces et des espèces chimiques liées aux conditions 

d’oxydoréduction dans la zone d’interface eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique 

d’un environnement sédimentaire marin. Ce chapitre applique la méthode développée sur 

un environnement sédimentaire marin contrôlé (microcosmes). 

Le premier objectif de ce chapitre est de déterminer les espèces chimiques dissoutes 

liées aux conditions d’oxydoréduction d’un environnement sédimentaire marin contrôlé 
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avec la méthode et l’électrode de travail développées et de comparer les résultats avec une 

méthode éprouvée (microélectrode d’or plaquée au mercure). Le deuxième objectif est 

d’explorer l’application de la méthode élaborée sur une contamination en divers métaux 

traces (Cd, Pb, Hg, Ag, Cu, Zn) aux interfaces eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique. 

Cet objectif permet d’observer la réponse de la méthode sur l’étude d’une contamination en 

métaux traces dans un environnement sédimentaire marin. Le troisième objectif porte sur la 

réponse de la méthode sur l’étude des ratios isotopiques du Pb dans un environnement 

sédimentaire marin.  

4.2. MATERIELS ET METHODES 

Tout d’abord, l’électrode de travail est confectionnée et recouverte d’un film de 

bismuth. Puis, l’électrode est introduit verticalement dans le sédiment pour subir une 

chronoampérométrie de 3600 s. Après l’électrodéposition, les métaux réduits à la surface de 

l’électrode sont échantillonnés par ablation laser (AL), et analysés par spectromètre de 

masse avec un plasma à couplage inductif (SM-PCI). 

4.2.1. Confection de l’électrode de travail 

L’électrode de travail est un fil d’or d’un diamètre de 100 µm et d’une pureté de 

99,998 % (Premion® High purity precious metals). Le fil d’or est soudé à l’étain à un fil de 

cuivre d’un diamètre de 600 µm. Une pipette pasteur en verre est travaillée pour obtenir 

une forme particulière représentée sur la figure 20. Le fil d’or est introduit dans la pipette 

en verre, puis le fil est fixé à l’époxy (Buehler
®

 Epoxicure
TM

) sur la pipette en verre. Le fil 
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Epoxy

Tube en ver « mou »

Epoxy

Fil d’or plaqué au 

bismuth

Epoxy

Soudure

Fil de cuivre

d’or doit être tendu et ne doit pas toucher la paroi en verre (mauvaise adhérence du 

revêtement en Bi). Les deux extrémités de la pipette en verre sont scellées par de l’époxy. 

Ensuite, l’électrode de travail est nettoyée dans un bain d’HNO3 à 7 % (69,0 % -70.0 % J.T. 

BAKER INSTRA-ANALYZEP® Reagent) pendant au moins une journée, puis rincée à 

l’éthanol anhydre (Laboratoire MAT INC.). 

 

Figure 20: Représentation schématique de l’électrode de travail élaborée pour l'analyse des métaux 

traces et des espèces chimiques liées aux conditions d’oxydoréduction dans un environnement 

sédimentaire marin contrôlé (microcosmes). 

4.2.2. Protocole pour la formation d’un revêtement de Bi sur la surface de l’électrode 

de travail élaborée 

La technique de plaquage utilisée pour la formation du revêtement en Bi est une 

technique à potentiel pulsée. Les paramètres de la technique pulsée sont : tdep : 850 s, Edep : 

-0,45 V vs Ag/AgCl, Eoxy 0,02 V vs Ag/AgCl, HP 0,47 V, tseq 1 s, tred 0,96 s et tox 0,04 s. 

Après chaque électrodéposition, la microélectrode doit être immédiatement sortie de la 

solution et séchée horizontalement à l’air pendant 15 s, puis trempée dans l’éthanol anhydre 

(Laboratoire MAT INC.) pendant précisément 3 s. L’instrument utilisé pour 

l’électrodéposition est un potentiostat/galvanostat Modulab Solartron configuré pour 

Tube en verre « mou » 
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mesurer les très faibles courants (Pstat + Femto Ammeter, Analytical AMETEK). Le 

système d’exploitation est ZPlot-Lab
TM

. La cellule électrochimique est composée d’une 

électrode de référence Ag/AgCl et d’une électrode auxiliaire en platine (fil de platine de 

762 µm de diamètre d’une pureté de 99,95 %, Alfa Aesar). La solution de plaquage est 

composée de 10
-3 

M Bi
+3

 issu d’une solution mère certifiée à 1000 ppm de Bi
+3

 + 10 % 

d’acide nitrique (SCP Science), d’acide tartarique hydraté à 0,1 M (Aldrich Chemical CO. 

INC.) et d’acide perchlorique à 1 M (70 % Laboratoire MAT INC.). Avant chaque 

déposition, la solution de plaquage est désoxygénée à l’azote (azote comprimé, Air 

Liquide) pendant une période minimale de 30 minutes.  

4.2.3. Milieu d’étude pour l’application de la méthode développée : microcosme 

L’application de la méthode développée s’effectue dans un milieu sédimentaire marin 

contrôlé. La figure 21 représente le système associé à un microcosme. Le système est 

composé d’un aquarium d’une longueur de 40 cm, d’une largeur de 19,5 cm et d’une 

profondeur de 26 cm. Un système de circulation d’eau est couplé à l’aquarium. Celui-ci 

comprend un bidon de 20 L relié à l’aquarium par un système d’écoulement par gravité. 

Ensuite, l’eau acheminée par le système à gravité est réintroduite vers le bidon par une 

pompe. Pour éviter l’apparition de conditions suboxiques, une pompe à air est installée 

dans le bidon contenant l’eau de mer. Le sédiment provient de la station F1 située dans le 

Fjord du Saguenay aux positions géographiques suivantes : 48 °15.175 N ; 070 °08.044 W. 

Le sédiment a été prélevé par un carottier boite de 50 cm de longueur, de largeur et de 

profondeur pendant une mission à bord du Coriolis II (septembre 2009). La stratification du 
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sédiment n’a pas été conservée. Avant l’insertion du sédiment dans l’aquarium, le sédiment 

a été trié (extraction de la macrofaune) et homogénéisé. Après l’introduction du sédiment  

dans l’aquarium, le système est rempli d’eau de mer filtrée sur lit de sable d’une salinité de 

28 ‰ provenant de la station aquicole de Pointe-au-Père, Rimouski, Québec, Canada. 

L’acclimatation du sédiment s’est effectuée sur 3 mois à température ambiante, pendant 

lesquels la salinité et l’oxygène ont été constamment mesurés.  

4.2.4. Protocole de contamination en métaux traces 

La contamination en métaux traces (Cd et Pb) se fait dans une partie isolée du 

microcosme. Un push-core de 6,6 cm de diamètre interne est introduit dans le microcosme 

(figure 22). Celui-ci est oxygéné en permanence par un système de bullage en air. La 

 

Figure 21: Schéma d’un microcosme avec son système de circulation d’eau et d’alimentation en air 

pour l’application de la méthode développée sur l’analyse des métaux traces et des espèces chimiques 

liées aux conditions d’oxydoréduction dans un environnement sédimentaire marin 
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Zone de contamination

contamination en métaux traces (Cd et Pb) se fait dans l’eau sus-jacente au sédiment. Une 

quantité est introduite pour obtenir une concentration de 5x10
-6

M des différents métaux 

traces. Pour cela, le volume d’eau est déterminé, ainsi que la quantité de métaux traces à 

introduire à partir de solutions standards de 1000 ppm +2-5 % HNO3 (SCP Science). Le 

diluant est l’eau surnageante. Par la suite, cette solution est introduite dans la zone de 

contamination (eau sus-jacente) par le biais d’une seringue de 20 ml (Becton Dickinson, 

Luer-Lok
TM

). 

 

 

Figure 22: Représentation du protocole de contamination en métaux traces pour l’application de la 

méthode élaborée dans un environnement sédimentaire marin contrôlé. La contamination en 

métaux traces se fait à l’intérieur du push-core. 

4.2.5. Électrodéposition par chronoampérométrie : Réduction des métaux traces et 

des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction 

L’instrument utilisé pour les électrodépositions est un potentiostat/galvanostat 

Modulab Solartron configuré pour mesurer les faibles courants (Pstat + Femto Ammeter, 
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Sédiment anoxique

Sédiment suboxique

Sédiment oxique

Eau sus-jacente

Electrode 

auxiliaire (Pt)

Electrode de 

travail

Electrode de 

référence 

Ag/AgCl

Analytical AMETEK) avec comme système d’exploitation ZPlot-Lab
Tm

. La cellule 

électrochimique utilisée est composée d’une électrode de référence Ag/AgCl et d’une 

électrode auxiliaire en Pt (fil de platine de 762 µm de diamètre d’une pureté de 99,95%, 

Alfa Aesar). Le potentiel de réduction (Edep) imposé est de -1,1 V vs Ag/AgCl pendant 

3600 s. La valeur de -1,1 V vs Ag/AgCl est la valeur minimale délimitée par le mur de 

réduction de l’électrode élaborée. Après cette valeur, l’électrodéposition des métaux est en 

compétition avec la réduction de l’H2O en H2. La figure 23 représente le système 

d’électrodes introduit dans la zone d’étude. L’électrode de travail est introduite 

perpendiculairement à la surface du sédiment.  

Elle doit être en contact avec l’eau sus-jacente, le sédiment oxique, suboxique et 

anoxique. L’électrode auxiliaire est enfoncée dans le sédiment à proximité de l’électrode de 

 

Figure 23: Représentation schématique de la cellule électrochimique utilisée lors de 

l’électrodéposition par chronoampérométrie pour la réduction des métaux traces et des espèces 

chimiques liées aux conditions d’oxydoréduction dans le push-core introduit dans un microcosme 
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Tableau 3: Représentation du plan d’expérimentation pour l’application de la méthode 

développée sur l’étude d’une contamination en métaux traces (Cd et Pb) 

travail. L’électrode de référence est placée à la surface du sédiment la plus proche possible 

des deux autres électrodes.  

4.2.6. Description du plan d’expérimentation 

L’expérience se déroule sur 48 h avec comme t = 0h la contamination de l’eau 

surnageante en métaux traces (Cd et Pb). Le tableau 3 décrit les différents temps 

d’électrodéposition par chronoampérométrie sur huit microélectrodes. 

Temps (h) Action 

t = 0h Électrodéposition sur l’électrode 1 

t = 1h Contamination de l’eau surnageant 

Electrodéposition sur l’électrode 2  

t = 3h Électrodéposition sur l’électrode 3 

t = 6h Électrodéposition sur l’électrode 4 

t = 12h Électrodéposition sur l’électrode 5 

t = 24h Électrodéposition sur l’électrode 6 

t = 36h Électrodéposition sur l’électrode 7 

t = 48h Électrodéposition sur l’électrode 8 

 

 

4.2.7. Description des différents paramètres utilisés lors de l’analyse par AL SM-PCI 

L’ablation laser utilisée est de type Nd-YAG avec une longueur d’onde de 213nm 

(UP-213-AS New Wave Research, MEO Laser Ablation software). Le SM-PCI utilisé est 
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un Agilent 7500c avec comme logiciel d’interface ChemStation. Les éléments analysés 

sont : 
114

Cd, 
206

Pb, 
207

Pb, 
208

Pb, 
63

Cu, 
56

Fe, 
55

Mn, 
209

Bi et 
197

Au. Les paramètres 

expérimentaux de l’AL et de l’SM-PCI sont notés dans le tableau 4. 

SM-PCI Énergie RF 1500 W 

 
Liaison RF 1,72 V 

 
Gaz vecteur (Ar) 0,2 L min

-1
 

 
Gaz dense  0 L min

-1
 

AL Mode d’ablation ligne 

 
Taille du point 15 µm 

 
Vitesse de déplacement du laser  75 µm s

-1
 

 
Fréquence de l’impact du laser 5 Hz 

 
Gaz vecteur dans la chambre d’ablation(He) 0,75 L min

-1
 

 

Tableau 4: Descriptions des différents paramètres de l’AL SM-PCI lors de l’application de la 

méthode développée sur le comportement d’une contamination en métaux traces dans un 
environnement sédimentaire contrôlé 

4.3. RESULTATS ET DISCUSSION 

4.3.1. Objectif 1 : Détermination des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction d’un environnement sédimentaire marin contrôlé avec la 

méthode développée 

La figure 24A montre les profils des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction (O2, Fe, Mn et S
2-

) déterminées par une méthode conventionnelle 

(technique des microélectrodes Au-Hg) et la figure 24B représente les profils des espèces 

chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction (Fe et Mn) déterminées par la 

méthode développée. L’objectif est de comparer une méthode éprouvée par la littérature 

(microélectrode Au-Hg) avec la méthode élaborée. Il est important de noter que les axes ont 
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des unités différentes. La calibration n’ayant pas été étudiée et optimisée, les CPS ne 

peuvent être convertis en une unité de concentration telle que les mg.L
-1

 ou les µmol L
-1

. 

La méthode conventionnelle détermine l’O2, l’I
-
, le S

2-
 et les espèces chimiques du Fe 

et du Mn (Luther II et al., 1998). La méthode élaborée détermine seulement les espèces du 

Fe, du Mn et l’I
-
. Les profils d’I

-
 ne sont pas représentés dans les figures 24A et 24B, 

pourtant, les deux méthodes détectent cette espèce. Mais, dans notre milieu d’étude, aucun 

signal associé à l’I
-
 n’a été détecté pour aucune des deux méthodes. Donc, la méthode 

développée détermine moins d’espèces chimiques dissoutes liées aux conditions 

d’oxydoréduction que la méthode conventionnelle. L’oxygène dissous ainsi que les formes 

soufrées ne peuvent être déterminés par la méthode élaborée pour les raisons suivantes. La 

réaction de réduction de l’O2 forme du peroxyde d’hydrogène (Luther II et al., 2008), qui 

reste soluble dans l’échantillon. Par conséquent, l’oxygène ne peut être analysé par le 

système AL SM-PCI. Les formes soufrées (S
2-

) ne peuvent être analysées par le système 

SM-PCI utilisé dans ce mémoire. La masse molaire de l’O2 est équivalente à celle du S. Le 

plasma du PCI est en contact avec l’air ambiant et donc avec l’oxygène de l’air. Pour 

quantifier le soufre, le plasma devrait être isolé de l’air ambiant par un flux de xénon. Cette 

installation est très onéreuse comparée à l’utilisation de l’argon. Mais, si un système est 

doté de cette installation, il est possible que les espèces du soufre soient analysées. 
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La profondeur déterminée par la méthode élaborée et la méthode conventionnelle sur 

le début des cycles géochimiques du Mn et du Fe coïncide. L’apparition du Mn et du Fe est 

observée à 10 mm de profondeur dans le sédiment. Néanmoins, les profils du Mn et du Fe 

déterminés par les deux méthodes présentent des différences. Cette hétérogénéité du signal 

peut être causée par la variation spatiale des profils (Luther II et al., 1998; Ma et al., 2007) 

 

Figure 24: Profils des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d'oxydoréduction 
déterminées (A) par la méthode des microélectrodes d'Au-Hg et (B) par la méthode élaborée (CPS : 

coups par secondes) dans un environnement sédimentaire marin contrôlé. 

A B 

B A 
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des espèces chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction ou par les 

phénomènes de fractionnements influençant la composition élémentaire de l’aérosol formé 

par AL (Russo et al., 2002). Il faut considérer aussi la différence de spéciation des espèces 

mises en jeu lors de l’analyse par la méthode développée et par la méthode conventionnelle.  

La spéciation du Fe déterminée par la méthode conventionnelle est le Fe (II). Son 

potentiel de réduction est de -1,43 V vs Ag/AgCl. La méthode élaborée ne détermine que 

les espèces dont le potentiel de réduction est inférieur à -1,1 V vs Ag/AgCl. Mais, le 

potentiel de réduction du Fe (III) est compris entre -0,2 et -0,9 V vs Ag/AgCl. Donc, 

l’espèce de Fe déterminée par la méthode développée est le Fe (III). Le Fe (III) dans les 

eaux porales d’un sédiment est principalement lié à des ligands organiques expliquant la 

large gamme de potentiel de réduction (Brendel et Luther II, 1995; Luther II et al., 1999). 

Par conséquent, la différence entre les deux profils de Fe déterminés par la méthode 

conventionnelle et par la méthode élaborée peut s’expliquer par l’analyse de deux 

spéciations différentes du Fe (Fe (II) et Fe (III)). 

L’espèce de Mn déterminée par la méthode conventionnelle est le Mn (II) qui est 

caractérisé par un potentiel de réduction de -1,55 V vs Ag/AgCl. Le manganèse a été 

longtemps considéré sous seulement deux formes : une forme soluble : le Mn (II) et une 

forme insoluble non électrodéposable : le Mn (IV). Mais, récemment, une nouvelle forme 

de Mn a été mise à jour : le Mn (III) (Trouwborst et al., 2006; Yakushev et al., 2009). Cet 

état d’oxydation du Mn jouerait un rôle important dans le cycle géochimique du Mn dans la 

couche suboxique. De plus, le Mn (III) représente une partie non négligeable de la totalité 
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du Mn. Par exemple, dans l’estuaire du Saint Laurent au Québec, 85% du Mn dissout est du 

Mn (III) (Madison et al., 2011), mais aussi, dans la mer Noire, le Mn (III) représente 43 % 

du Mn total dans la couche suboxique (Trouwborst et al., 2006; Yakushev et al., 2009). Le 

Mn (III) serait principalement formé à la limite supérieure de la zone suboxique (oxydation 

du Mn (II)) ainsi qu’à la limite inférieure (réduction de MnO2) (Konovalov et al., 2004; 

Trouwborst et al., 2006). Le Mn (III) a une très forte attirance avec les ligands organiques 

(Trouwborst et al., 2006; Pakhomova et al., 2009; Yakushev et al., 2009). Il est maintenant 

considéré comme un donneur ou un accepteur d’électrons dans le cycle géochimique du Mn 

dans la zone suboxique (Trouwborst et al., 2006). La méthode conventionnelle comporte 

sur sa surface électroactive un revêtement de mercure. Le Mn a une faible solubilité avec le 

mercure. Ce qui expliquerait l’absence de signal des formes du Mn (III) avec la méthode 

conventionnelle. Par contre, le Mn présente une grande solubilité avec le bismuth (Banks et 

al., 2005). Lorsque la microélectrode élaborée est placée dans le milieu d’étude sans 

électrodéposition pendant une heure, l’analyse par AL-PCI-MS a mis en évidence la 

présence d’une faible quantité de Mn. Par conséquent, le Mn (III) associé à des ligands 

organiques interagirait avec la composition chimique de l’électrode élaborée. Donc, lors de 

l’introduction de la microélectrode élaborée un flux de Mn (III) associé à des ligands se met 

en place du milieu à étudier vers la surface de l’électrode. De plus, pendant 

l’électrodéposition par chronoampérométrie, les flux s’intensifient. Donc, l’augmentation 

du signal signifie que le potentiel de réduction des différentes formes du Mn (III) est 

supérieur ou égal à -1,1 V vs Ag/AgCl. 
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Donc, la méthode élaborée est capable de déterminer la profondeur où les cycles 

géochimiques du Mn et du Fe débutent avec une résolution spatiale au millimètre. Mais les 

espèces déterminées entre les deux méthodes ne sont pas les mêmes. La méthode 

conventionnelle détermine le Mn (II) et le Fe (II), lorsque la méthode élaborée détermine le 

Mn (III) et le Fe (III). Le Mn (III) et le Fe (III) sont principalement liés à des ligands 

organiques et ont un potentiel de réduction inférieur à -1,1 V vs Ag/AgCl. Les potentiels de 

réduction du Fe (III) sont connus, mais les potentiels de réduction du Mn (III) lié à des 

ligands organiques n’ont pas été déterminés. Néanmoins, l’ajout d’un ligand compétitif a 

permis de déterminer la présence de Mn (III) par des techniques voltampérométriques 

(Trouwborst et al., 2006). Mais actuellement, aucun potentiel de réduction pour une mesure 

in situ n’a été déterminé.  

4.3.2. Objectif 2 : Étude du comportement d’une contamination en métaux traces 

dans un environnement marin sédimentaire contrôlé 

Le Cd, le Pb, L’Hg, l’Ag, le Zn et le Cu ont été analysés par la méthode développée 

dans une cellule électrochimique avec comme électrolyte de l’eau nanopure et KCl à 35‰. 

À une concentration de 10
-8 

M, tous les métaux traces ont été détectés. Précédemment, le 

Cd a été décrit comme le métal trace le plus biodisponible dans un environnement marin 

(forte affinité avec les ions chlorures). Pour cela, le Cd a été choisi pour l’application de la 

méthode développée sur le comportement d’une pollution métallique dans la zone 

d’interface eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique. Néanmoins, la méthode élaborée 

peut être appliquée à tous les métaux dont le potentiel de réduction est supérieur ou égal à   
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-1,1 V vs Ag/AgCl. Précédemment, la fraction biodisponible a été décrite comme le 

potentiel de toxicité d’un métal trace. Cependant, les méthodes électrochimiques dosent la 

fraction électrodéposable des métaux présents dans le milieu. Cette fraction ne représente 

pas nécessairement la totalité de la fraction biodisponible. Une des deux formes 

majoritaires du Cd dans un environnement marin est le CdCl
+ 

(figure 3A). Ce complexe est 

présent à 40%, son potentiel de réduction est de -0,75 V vs Ag/AgCl. La deuxième forme 

majoritaire à 50% est le CdCl2
0
, qui n’est pas électrodéposable. Donc, lors de la 

détermination du Cd par la méthode élaborée, seule la forme CdCl
+
 sera dosée. Mais, 

comme le Cd est principalement sous ces deux formes (90%), la méthode élaborée dose 

approximativement 40% de la fraction biodisponible du Cd. Donc, la méthode élaborée 

dose la fraction électrodéposable des métaux traces, qui n’est pas nécessairement 

représentative de la fraction biodisponible du métal mis en jeu. 

La figure 25 montre les profils du Cd
114

 à différents temps (t = 0h à t = 48h) de la 

contamination dans le milieu d’étude. Avant contamination (t=0h), le profil déterminé par 

la méthode élaborée montre que le sédiment est dépourvu ou comporte une concentration 

de Cd
114

 inférieure à la limite de détection de la méthode élaborée. La limite de détection 

n’a pas été évaluée dans ce mémoire, mais à partir d’une concentration de 10
-9

M en Cd 

dans des conditions analytiques simples (solution d’eau nanopure et de KCl à 35 ‰), le 

signal obtenu par la méthode élaborée se confond avec le bruit de fond du SM-PCI. Après 

l’injection du contaminant (t≠0h), la méthode élaborée qualifie la concentration en Cd
114

 

sous forme de CPS (coups par secondes). À ce stade du développement de la méthode 
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élaborée, la calibration n’a pas été étudiée et optimisée, donc les CPS ne peuvent être 

convertis en une unité de concentration telle que les mol L
-1

. 

 

Figure 25: Représentation graphique des différents profils du Cd
114

 en CPS en fonction de la 

profondeur à différents temps de la contamination déterminés par la méthode développée dans un 
environnement sédimentaire marin. 

A 

B 

C 
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Les profils en CPS du Cd
114

 sont délimités en trois zones : A, B et C (figure 25). La 

zone A comprend toute la colonne d’eau (valeurs de profondeur négatives) jusqu’à 

l’interface eau-sédiment (valeur nulle de la profondeur). Le signal en CPS y est le plus 

important, c’est dans cette zone que le contaminant a été introduit (Cd). La zone B s’étend 

de l’interface eau-sédiment (valeur de la profondeur nulle) jusqu’aux valeurs nulles de Cd 

en CPS, c’est la zone dite de gradient. La zone C comprend la couche de sédiment inférieur 

à la zone B. Les valeurs de Cd
114

 en CPS sont nulles sur toute la profondeur.  

Le Cd dans un environnement marin oxygéné (pH 8,2 et Eh > 0), se lie avec les ions 

chlorures en différents complexes (paragraphe 1.1.2.). Normalement, dans la zone A, les 

profils de Cd devraient être constants. De plus, la présence d’un système de bullage dans la 

zone de contamination permet une homogénéisation rapide du Cd dans la colonne d’eau. 

Malheureusement, les profils présentent de fortes variations pouvant provoquer le 

chevauchement de certains profils à des temps différents. L’exemple des profils t=3h et de 

t=6h met en valeur ce chevauchement. Cette instabilité du signal peut être engendrée par 

plusieurs phénomènes. En premier lieu, une électrodéposition hétérogène sur l’électrode 

élaborée pourrait causer cette variation. Mais, le film de bismuth a été optimisé pour être 

homogène sur toute la longueur de l’électrode (chapitre 3). De plus, les variations 

engendrées par une hétérogénéité de la répartition des métaux sur la surface de l’électrode 

ne peuvent provoquer une telle fluctuation du signal. En second lieu, la présence de 

molécule de grosse taille telle que la matière organique électrodéposable pourrait causer la 
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variation de l’intensité du signal. En effet les molécules de grosses tailles pourraient 

recouvrir la surface de l’électrode provoquant une hétérogénéité des espèces réduites à la 

surface de l’électrode. Mais, lors du test de la microélectrode à des concentrations connues 

en Cd dans des conditions analytiques simples (eau nanopure et KCL à 35 ‰), cette 

instabilité a été aussi observée.  

Une troisième cause probable de la fluctuation du signal sont les phénomènes de 

fractionnement influençant la composition élémentaire de l’aérosol formé lors de l’impact 

du laser de l’AL et l’acheminement de l’aérosol vers le plasma du PCI (paragraphe 

2.2.3.1.). Le fractionnement intrinsèque est un type de fractionnement. L’Au, le Cd, le Bi et 

le Pb comportent des indices de fractionnement les plus élevés, entre 2 et 2,5 (Russo et al., 

2002). Ce qui indique que l’Au, le Cd, le Bi et le Pb sont sujets à de forts phénomènes de 

fractionnements et ne formerons pas un aérosol représentatif de l’échantillon lors de 

l’ablation. De plus, certains des éléments mis en jeux comportent des rayons ioniques 

importants comme l’Au, le Cd et le Pb (Au : 137 pm, Cd : 114 pm et Pb : 106 pm) 

comparés au Bi et au Ca (Bi : 98 pm et Ca : 118 pm). Donc, l’aérosol formé par l’ablation 

du Bi subit moins de phénomènes de fractionnement qu’un aérosol constitué d’Hg (Hg : 

150.3 ppm), ce qui favorise son utilisation pour la formation d’un revêtement sur la surface 

de l’électrode. L’Au, le Cd, le Bi et le Pb comportent de fortes valeurs de la somme des 

énergies de première et seconde ionisations (2870 kJ mol
-1

, 2499 kJ mol
-1

, 2313 kJ mol
-1

, 

2166 kJ mol
-1

 respectivement) comparée à celle du Ca (1735 kJ mol
-1

). Ce qui signifie 

qu’un substrat métallique composé majoritairement d’Au et de Bi formera un aérosol qui 

sera plus influencé par les phénomènes de fractionnement que pour un substrat composé 
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majoritairement de Ca, comme une coquille de moule. Précédemment, la morphologie du 

cratère a été décrite comme un témoin des phénomènes de fractionnement influençant la 

composition élémentaire de l’aérosol. La figure 26 montre une image au MEB de la 

morphologie des cratères après un échantillonnage par AL. Les cratères ne présentent pas 

de contours nets. Des éclaboussures se sont formées dans la zone d’impact du laser, 

concluant à la formation d’un plasma et de la déposition de matériel lors de l’impact du 

laser. Donc un tri des éléments composant l’échantillon peut survenir. Dès la formation de 

l’aérosol, la composition élémentaire subit des phénomènes de fractionnement, et donc la 

composition de l’aérosol n’est plus représentative des caractéristiques de l’échantillon. La 

figure 26, met en valeur la superficie du revêtement en Bi mis sous forme d’aérosol lors de 

l’ablation. La superficie de Bi mis sous forme d’aérosol est bien plus importante que la 

superficie du cratère. Cette particularité augmente la sensibilité de la méthode.  

Des phénomènes de fractionnements peuvent aussi subvenir lors de l’impact du laser 

sur l’échantillon (transfert d’énergie, émission de particules de taille hétéroclite) et lors de 

l’acheminement de l’aérosol vers le plasma du PCI (phénomène de gravité et processus de 

condensation), mais aussi lors de l’ionisation de l’aérosol au contact du plasma du PCI 

(Russo et al., 2002). Lorsque l’on observe la formation de l’aérosol lors de l’impact du 

laser, on voit des particules éjectées et transportées par le flux d’hélium dans la chambre de 

l’AL. Ces particules sont de tailles variables et ne semblent pas être expulsées de façon 

continue. De plus, ces particules sont de l’ordre de quelques micromètres (évaluée à l’œil 

nu sur les images émises par la caméra de l’AL au cours de l’ablation). Comme on a pu le 

voir précédemment, la formation de particules de grosses tailles ou de tailles variables 
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cause des phénomènes de fractionnement lors du transport de l’aérosol (paragraphe 2.2.3). 

Dans le cas, où on observe visuellement une disparité de la taille des particules, il est fort 

probable que ce phénomène provoque une variation du signal. De plus, lors de l’ablation de 

l’échantillon, le film de bismuth peut se décoller et être emporté par le flux d’hélium. Le 

transfert d’énergie lors de l’impact du laser est la cause de la vaporisation du revêtement en 

Bi. Donc l’aérosol formé peut être enrichi ou appauvri en élément à analyser de 

l’échantillon en fonction si l’on ajoute de la matière ou s’il l’on impacte une zone déjà 

vaporisée (Mank et al., 1999). En effet dans le paragraphe 2.2.3., la disparité de la taille des 

particules, la formation de particules de grosse taille ont été énumérées comme des facteurs 

pouvant provoquer des phénomènes de fractionnement. En conclusion, les différents 

processus de fractionnement modifient l’aérosol formé lors de l’impact du laser jusqu’à sn 

ionisation dans le plasma du PCI, pouvant être à l’origine de la fluctuation du signal détecté 

par le SM. Pour optimiser la méthode élaborée, il serait essentiel de comprendre et de 

quantifier l’impact de ces phénomènes de fractionnement sur la composition élémentaire de 

l’aérosol et donc sur l’intensité du signal. Il serait très intéressant d’évaluer la répartition de 

la taille des particules à la sortie de l’AL et à l’entrée de la PCI par microscopie 

électronique (Arroyo et al., 2009) ou grâce à un conteur de particules (Jackson et Günther, 

2003). 

La zone B nommée zone de gradient s’étend de l’interface eau-sédiment jusqu’à des 

valeurs nulles du Cd
114 

en CPS (absence de Cd ou limite de détection de la méthode 

élaborée). Les valeurs de profondeur où la concentration en Cd devient nulle sont similaires 

pour chacun des profils de temps. La méthode développée est donc capable de déterminer 
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précisément les limites d’une zone de gradient et de déterminer le sens et l’évolution dans 

le temps d’un flux. La figure 24 met en valeur la profondeur (5 mm) où la concentration en 

oxygène est nulle. Cette profondeur coïncide approximativement à la limite inférieure de la 

zone B. Comme décrite précédemment, le Cd dans un milieu marin oxygéné reste 

majoritairement biodisponible et électrodéposable. Ce qui explique la présence de Cd dans 

le sédiment oxique. Comme, le Cd a été introduit dans l’eau surnageante, le sédiment est 

dépourvu de Cd. Donc, un flux s’opère de la colonne d’eau vers le sédiment oxique.  

 

La zone C représente le sédiment suboxique et anoxique. Un sédiment dépourvu 

d’oxygène joue un rôle de puits pour les métaux. Comme décrit dans le paragraphe 1.1.2., 

le Cd interagit avec les ASV, la pyrite et les formes automorphes du FeS pour former des 

composés insolubles, donc non électrodéposables. Donc le sédiment dans la zone C se 

 

 

Figure 26: Photographie par MEB de la morphologie des cratères après l’impact de L’AL sur 

l’électrode élaborée. Les conditions expérimentales sont : fréquence : 5 Hz, taille du faisceau :15 
µm, vitesse de déplacement du laser :75 µm s

-1
 et puissance maximale du laser : 80 % 
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comporte comme un puits pour le Cd, ce qui explique les valeurs nulles de concentrations. 

En conclusion, un flux diffuse de l’eau surnageante vers la couche oxique jusqu’aux 

sédiments anoxique où le Cd est piégé sous forme particulaire. 

La figure 27 représente la décroissance de la concentration en Cd
114

 dans la colonne 

d’eau (zone A) déterminée par la méthode développée et par une méthode conventionnelle 

(dosage de l’eau surnageant par SM-PCI). Les valeurs obtenues par le dosage par SM-PCI 

représentent la concentration totale en mol L
-1

 de Cd
114

. Par contre, la méthode élaborée 

détermine la fraction électrodéposable détectée par MS du Cd
114

 en CPS, qui représente une 

fraction non négligeable de la fraction biodisponible (paragraphe 1.2.). Pour chacune des 

deux méthodes, une concentration à t = 0h a été déterminée. La valeur de t = 0h associée au 

dosage par SM-PCI est non nul, ce qui correspond à la contamination en métaux traces du 

sédiment prélevé dans le fjord du Saguenay (Québec, Canada, chapitre 1.1.3). La 

calibration de la méthode n’étant pas optimisée, les deux courbes de décroissance 

exponentielle (polynôme inversé du troisième degré) ne comportent pas les mêmes unités 

d’ordonnées (CPS et mol L
-1

). La comparaison de la tendance des décroissances ne peut 

être discutée sur des courbes ayant des unités d’ordonnées différentes.  
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Figure 27: Représentation graphique des quantités de Cd
114

 dans l’eau surnageante d’un 
environnement sédimentaire marin contrôlé déterminées par (triangle) une analyse par SM-PCI (mol 

L
-1

) et déterminées par (cercle) la méthode élaborée (CPS). 

 

 

 

Figure 28: Représentation graphique des quantités de Cd
114

 normalisées (x-moyenne) dans l’eau 

surnageante d’un environnement sédimentaire marin contrôlé déterminées par (triangle) une analyse 
par PCI- SM et par (cercle) la méthode élaborée 
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Pour cela, les valeurs de la méthode développée et de la méthode conventionnelle sont 

normalisées (x–moyenne). La figure 28 représente les valeurs normalisées de Cd
114

 

déterminées par les deux méthodes. La tendance pour les deux méthodes semble être 

identique. Les équations (polynôme du deuxième degré) des courbes de régression 

confirment cette hypothèse. Par conséquent, la décroissance exponentielle de la quantité de 

Cd
114

 déterminée par les deux méthodes semble être identique. Précédemment, le signal en 

Cd
114

 dans la colonne d’eau a été décrit comme hétérogène. Cette variation du signal 

pourrait être issue de la modification de l’aérosol de l’impact du laser de l’AL jusqu’à 

l’analyse par SM-PCI. Néanmoins, les valeurs moyennées sur toute la colonne d’eau (zone 

A) en fonction des différents temps après la contamination semblent donner des résultats 

satisfaisants.  

En conclusion, la méthode développée est capable de déterminer des profils 

concordants sur la zone de flux et sur la zone où il n’y a théoriquement aucune forme 

dissoute de Cd. Même si aucune calibration ou standardisation n’est ajoutée à la méthode 

développée, celle-ci peut être utilisée pour un premier aperçu d’un environnement 

sédimentaire marin. L’utilisation d’un standard interne permettrait de s’affranchir de ces 

phénomènes de fractionnement pour pouvoir obtenir des signaux stables et interprétables. 

Si une calibration pour la méthode élaborée était développée et optimisée, la méthode 

pourrait déterminer les flux et la concentration en espèces dissoutes d’une contamination 

métallique ainsi que les conditions d’oxydoréduction au travers des espèces chimiques 

dissoutes dans un environnement sédimentaire marin. 
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4.3.3. Objectif 3 : Application de la méthode développée à l’analyse des isotopes 

stables du Pb dans l’eau surnageante d’un environnement sédimentaire marin 

La figure 29 présente les ratios isotopiques du 
206

Pb, 
207

Pb et 
208

Pb analysés par AL 

SM-PCI et par SM-PCI. Le système de détection utilisé dans cette étude apporte une 

précision à l’unité. Normalement, pour l’étude des ratios isotopiques, il est nécessaire 

d’avoir un SM à haute résolution permettant d’obtenir la composition élémentaire de 

l’élément (précision minimale de 4 à 5 décimales) (De Hoffmann et Stroobant, 2005). 

Néanmoins, les valeurs des ratios isotopiques du Pb déterminées par la méthode développée 

(AL SM-PCI) sont comparées avec une méthode conventionnelle (SM-PCI). Les valeurs de 

206
Pb/

208
Pb et de 

208
Pb/

206
Pb obtenues par SM-PCI et par AL SM-PCI sont semblables. Les 

valeurs moyennes sont respectivement de 0,49 et 2,04, de plus les incertitudes sont au 

maximum 4 fois plus élevées que celle obtenue par SM-PCI. Par contre, les ratios 

isotopiques du 
207

Pb/
206

Pb et du 
206

Pb/
207

Pb ne sont pas semblables entre les deux 

méthodes. Les valeurs des ratios isotopiques du 
207

Pb/
206

Pb par SM-PCI sont de 0,84, par 

contre, pour une analyse par AL SM-PCI les valeurs sont en moyenne de 0,82 avec comme 

valeur maximale 0,84 et comme minimale 0,81. Les valeurs des ratios isotopiques du 

206
Pb/

207
Pb présentent une déviation similaire à celle décrite pour le 

207
Pb/

206
Pb. Les valeurs 

déterminées par SM-PCI sont de 1,18 et par AL SM-PCI les valeurs sont en moyenne de 

1,21 avec comme valeur maximale 1,23 et comme minimale 1,20. De plus, les valeurs des 

ratios isotopiques du 
207

Pb/
206

Pb et du 
206

Pb/
207

Pb sont beaucoup moins reproductibles que 

pour les valeurs des ratios du 
206

Pb /
208

Pb et 
208

Pb/
206

Pb déterminés par SM-PCI. Donc, le 

207
Pb subit plus de déviation que le 

206
Pb et le 

208
Pb.  
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La déviation entre les deux méthodes peut être provoquée par la modification de la 

composition élémentaire de l’aérosol par les phénomènes de fractionnement et par les 

interférences isobariques et les interférences liées à la formation d’éléments polyatomiques 

  

 

Figure 29: Représentation graphique des ratios du (A) 
206

Pb/
208

Pb, du (B) 
206

Pb/
207

Pb, du (C) 
208

Pb/
206

Pb et du (D) 
207

Pb/
206

Pb déterminés par (▼) une analyse par SM-PCI et par (●) la 

méthode élaborée dans l’eau surnageante d’un environnement sédimentaire marin. 



88 

 

ou d’éléments doublement chargés (paragraphe 2.2.2.) (Barker, 1999). Les interférences 

isobariques et les interférences liées à la formation d’éléments polyatomiques ou 

d’éléments doublement chargés s’opèrent pendant l’ionisation de l’aérosol par le système 

du PCI. Dans le cas du 
206

Pb, 
207

Pb et du 
208

Pb, il n’y a aucun élément comportant une 

masse atomique similaire à celle des isotopes du Pb, par conséquent, il n’y a pas 

d’interférences isobariques possible. Les interférences dues à la formation d’éléments 

polyatomiques comprennent la formation de MO
+
, de MAr

+
 et de M

++
. L’Os, l’Ir et le Pt 

(osmium, iridium, platine) sont les éléments pouvant influencer respectivement le 
206

Pb, 

207
Pb et 

208
Pb en formant des MO

+
. Mais l’Os, l’Ir et le Pt sont présents en quantité 

infinitésimale dans les échantillons analysés. De plus, le SM-PCI utilisé forme en moyenne 

1,5 % d’oxyde sur l’abondance totale de l’élément mise en jeu, ce qui signifie que 

seulement 1,5 % de l’abondance total va interférer le signal des différents isotopes du Pb. 

Donc, les oxydes formés n’ont pas un impact assez important pour influencer le signal de 

l’élément quantifié. Par contre, les isotopes du Pb peuvent à leur tour former des oxydes et 

par conséquent diminuer l’intensité du signal, mais seulement 1,5 % de l’abondance de 

l’isotope. Les isotopes majoritaires de l’erbium (
166

Er, 
167

Er et 
168

Er) peuvent influencer 

l’intensité du signal des isotopes du Pb en formant des MAr
+
. Néanmoins, même si les 

isotopes correspondants sont les isotopes majoritaires, il est peu probable que les 

échantillons analysés contiennent de l’erbium. Les M
++

 susceptibles d’influencer les 

isotopes du Pb devraient avoir une masse atomique de 412, 414 et 416 (m/z). Par 

conséquent, les interférences par des éléments doublements chargés sont impossibles. Par 

contre, les isotopes du Pb peuvent devenir des doublements chargés et donc le ratio m/z les 
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définirait comme du Rb (rubidium) pour le 
206

Pb et du Ru  (ruthénium) et Pd (palladium) 

pour le 
208

Pb. Mais, la quantité de M
++

 est en moyenne de 1,5 % de l’abondance de 

l’élément. Comme pour les MO
++

, l’écart observé entre les deux méthodes ne peut être issu 

de l’interférence provoquée par les doublements chargés. Si la déviation observée sur les 

ratios isotopiques comprenant le 
207

Pb était due à la formation d’oxyde ou d’éléments 

polyatomiques, l’ensemble des isotopes du Pb devrait être influencé. Mais, il est clair que 

seulement le 
207

Pb présente une forte déviation.  

Par contre, la modification de la composition élémentaire de l’aérosol formé lors de 

l’ablation laser par les phénomènes de fractionnement peut être une cause de la déviation 

du signal du 
207

Pb. Dans les paragraphes 2.2.3.1. et 4.3.2., les processus de fractionnement 

modifiant la composition élémentaire de l’aérosol sont détaillés. Ces processus de 

fractionnement modifient aléatoirement la composition de l’aérosol formé (Russo et al., 

2002), ce qui pourrait expliquer la sous-estimation du 
207

Pb.  

4.4. CONCLUSIONS 

La méthode développée est capable de déterminer les conditions d’oxydoréduction 

d’un environnement sédimentaire marin au travers de la détermination des espèces 

chimiques dissoutes liées à ces conditions. Par contre, la méthode ne détermine que le Fe 

(III), le Mn (III) et l’I (-I). L’utilisation d’un revêtement de Bi sur la surface de l’électrode a 

permis de mettre en évidence la présence de Mn (III) dans l’environnement d’étude. Par 

contre, pour l’application de la méthode développée sur l’étude du comportement des 

métaux traces dans l’interface eau-sédiment et oxique-suboxique-anoxique, la méthode a 
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rencontré quelques problèmes. En effet, les profils de Cd dans la colonne d’eau montrent de 

grosses variations très probablement dues à la modification de la composition élémentaire 

de l’aérosol lors de son ablation et de son transport (phénomènes de fractionnements). 

Néanmoins, les valeurs moyennées sur toute la colonne d’eau (zone A) en fonction des 

différents temps après la contamination semblent donner des résultats comparables avec 

l’analyse en solution. En conclusion, même si la calibration de la méthode n’a pas été 

développée et optimisée, la méthode peut déterminer le sens des flux d’une contamination 

métallique. De plus, la méthode développée a montré de bons résultats sur la détermination 

des profondeurs où les valeurs de concentrations en Cd deviennent nulles. La méthode 

développée est donc capable de déterminer précisément les limites d’une zone de gradient 

et de déterminer le sens et l’évolution dans le temps d’un flux. De plus, les profils de Cd 

correspondent bien aux comportements théoriques (profil des espèces chimiques liées aux 

conditions d’oxydoréduction déterminées par la méthode approuvée). Dans la figure 25, la 

zone A détecte du Cd électrodéposable ce qui correspond au CdCl
+
 présent dans un 

environnement marin oxygéné, la zone B dite zone de gradient correspond bien à la zone 

oxique du sédiment où le Cd migre vers les couches dépourvues d’oxygène et la zone C où 

aucune concentration en Cd électrodéposable n’est détectée ce qui correspond aux couches 

dépourvues d’oxygène, là où le Cd est sous forme particulaire. Il est important de noter que 

la méthode ne s’applique pas seulement au Cd, mais aussi à tous les métaux dont le 

potentiel de réduction est supérieur à -1,1 V vs Ag/AgCl. Par contre, l’application de la 

méthode développée sur l’étude des ratios isotopiques du Pb n’a pas montré de résultats 

probants, la résolution du SM utilisé ne nous permet pas de tirer de conclusion sur 
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l’efficacité de la méthode sur l’étude des ratios du Pb. Pour conclure, il est important de 

noter que les phénomènes de fractionnement jouent un rôle important sur la composition 

élémentaire de l’aérosol formé par ablation, et que pour l’optimisation de la méthode 

élaborée, il serait judicieux de mieux les comprendre. 

 

 



 

Chapitre 5.  

CONCLUSION 

Dans ce mémoire, un nouvel outil et une nouvelle méthode ont été développés. La 

méthode élaborée a été développée pour déterminer les métaux traces et les espèces 

chimiques dissoutes liées aux conditions d’oxydoréduction dans l’interface eau-sédiment et 

oxique-suboxique-anoxique d’un environnement sédimentaire marin. La méthode 

développée est une technique in situ comportant des temps d’analyse courts (élaboration 

d’un profil en une demi-journée), des conditions expérimentales simples et une excellente 

résolution (de l’ordre du micromètre). Autour de cet objectif général, plusieurs objectifs 

spécifiques ont été étudiés donnant lieu à plusieurs conclusions. Le premier objectif 

spécifique portait sur le développement d’un revêtement de Bi. Il a été démontré que la 

présence d’un revêtement de Bi sur la surface de l’électrode élaborée est indispensable pour 

le bon fonctionnement de la méthode. Ce revêtement augmente la sensibilité de la méthode, 

permet une meilleure formation de l’aérosol lors de l’ablation et diminue l’impact de la 

couche de diffusion sur le transport de masse. Deux techniques électrochimiques ont été 

optimisées pour la formation du film de Bi : une électrodéposition par chronoampérométrie 

et une électrodéposition à potentiel pulsée. Les deux techniques ont montré des résultats 

similaires et reproductibles. Lors de l’étude du comportement électrochimique de 

l’électrode de travail élaborée, il a été démontré qu’elle se comportait comme une 

microélectrode. Donc, l’électrode élaborée peut être insérée dans la méthode développée 

(aucune limitation du transport de masse). Le second objectif portait sur l’application de la 
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méthode développée dans un environnement sédimentaire marin contrôlé. La méthode 

développée a montré de bons résultats sur la détermination des espèces chimiques dissoutes 

liées aux conditions d’oxydoréduction ainsi que sur la détermination des profils des espèces 

dissoutes du cadmium. Néanmoins, la méthode développée demande une optimisation 

supplémentaire pour la détermination des profils de cadmium et de différents métaux traces 

dissouts dans un environnement sédimentaire marin. Le signal du Cd en CPS présente une 

hétérogénéité importante dans la colonne d’eau. Mais, lorsque les valeurs du signal du Cd 

en CPS sont moyennées et normalisées, la méthode détermine une décroissance 

exponentielle dans le temps similaire à une décroissance déterminée par l’analyse du Cd de 

l’eau surnageante par SM-PCI. Donc, les valeurs moyennées du Cd en CPS peuvent être 

une solution permettant de s’affranchir de l’hétérogénéité du signal probablement causé par 

les phénomènes de fractionnement de l’aérosol lors de l’ablation et du transport vers le 

plasma du PCI. Mais, il est important de noter que la méthode développée détermine la 

fraction électrodéposable des métaux qui n’est pas nécessairement égale à la fraction 

biodisponible, et l’analyse de l’eau surnageante par SM-PCI détermine le Cd total. Donc, 

même si la méthode développée montre des variations très probablement dues aux 

différents processus de fractionnement sur l’aérosol pendant sa formation par ablation ou 

lors de son transport vers le plasma du PCI, la méthode est capable de détecter une 

pollution à un niveau de 10
-8

M et de déterminer le sens des flux dans l’interface eau-

sédiment et oxique-suboxique-anoxique. Par contre, pour l’application de la méthode sur 

l’étude des ratios isotopiques du Pb, la méthode n’a pas montré de résultats satisfaisants. 

Ces résultats non concluants sont liés à la faible résolution du système SM utilisé.  
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En conclusion, la méthode élaborée permet de déterminer les conditions 

d’oxydoréduction au travers des espèces chimiques liées à ces conditions, mais aussi de 

détecter la présence d’une contamination en métaux traces d’un environnement 

sédimentaire marin. Il faut cependant tenir compte des phénomènes de fractionnement lors 

de l’ablation de l’échantillon par AL. Donc, il est essentiel de comprendre et de quantifier 

l’impact de ces phénomènes de fractionnement. De plus, l’utilisation d’un standard certifié 

pourrait permettre de s’affranchir des phénomènes de fractionnement. Un second point qui 

serait judicieux d’aborder dans une étude future serait la calibration de la méthode élaborée. 

La calibration de la méthode développée permettrait une évaluation semi-quantitative du 

degré de pollution et des flux dans le milieu d’étude. Une troisième étude envisageable 

serait de confirmer l’analyse de la forme d’oxydation du Mn (III) par la méthode 

développée. En effet, le dosage de cette forme d’oxydation serait un point fort de la 

méthode développée. De plus, pour permettre à la méthode d’élargir sa fenêtre 

électrochimique, il serait intéressant d’essayer l’électrodéposition par chronoampérométrie 

sans le système de trois électrodes, mais seulement en imposant un potentiel fixe continu. 

Cette configuration permettrait de s’affranchir du mur de réduction de l’eau et donc de 

pouvoir imposer un courant continu plus important et réduire des espèces dissoutes qui 

n’étaient pas comprises dans la méthode développée dans ce mémoire. Pour l’application 

de la méthode développée sur l’étude des ratios isotopiques, il serait intéressant d’utiliser 

un spectromètre de masse à haute résolution. Ainsi, si la méthode élaborée était calibrée et 

optimisée pour l’étude des ratios isotopiques, en une analyse, la méthode développée 

déterminerait les conditions d’oxydoréduction, les profils d’une grande gamme de métaux 
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traces ainsi que les flux associés, et déterminerait l’origine géographique d’une pollution 

dans un environnement sédimentaire marin. Dans ce cas, il est envisageable d’utiliser la 

méthode développée avec un générateur portatif dans la zone intertidale ainsi que sur un 

système automatisé submersible pour la zone tidale.  
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