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Abstract: The analysis of pharmacologically active compounds using electrochemical 
techniques with modified electrodes is reviewed. Several physical and chemical methods 
for the immobilization of materials on to electrodes are available, and the resulting 
surfaces can be examined microscopically. Examples of these procedures and their 
analytical applications are given. 

Mots Clefs: &ectrodes modif&.s; tktrodes sklectives, voltamm&ie ri baiayage de 
potentiel; voltamm&rie par redissolution anodique; potentiom&rie directe; compost% 
pharmacologiquement actifs. 

Depuis un peu plus dune decennie, l’tlectrochimie des composes organiques, et plus 
particulitrement des substances pharmacologiquement actives [ 11, connait un nouveau 
type de developpement qui a ses fondements dans l’utilisation des solvants organiques 
que l’on baptise parfois abusivement de milieux non-aqueux et dans celle des electrodes 
solides de metaux nobles tels que l’or ou le platine qui ont permis d’atteindre des 
potentiels plus positifs que ceux qu’autorisait la classique electrode de mercure [2]. Cette 
nouvelle orientation, qui est naturellement dirigee vers l’oxydation, s’est Cgalement 
developpee vers une sophistication de nombreux types d’electrodes indicatrices. Les 
techniques electrochimiques font dorenavant largement appel a des modtles d’electrodes 
de plus en plus varies et des modifications apportees a certaines d’entre elles ttendent 
leur utilisation tant dans le domaine chimique que pharmaceutique [3, 41. 

Un des probltmes majeurs rencontre lors de l’utilisation d’electrodes solides reside 
dans la diffkulte d’etablir la distinction entre les phenomenes correspondants aux 
composes electroactifs de ceux lies a la surface de l’electrode proprement dite. Les 
electrodes solides frequemment propodes en voltammttrie, et plus particulitrement les 
electrodes de carbone, notamment la pPte de carbone, ne satisfont pas pleinement aux 
exigences de conductivite, de surtension d’hydrogene ou d’oxygene et d’inertie 
Clectrochimique, et se caracterisent parfois par des courants residuels importants. Elles 
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presentent des performances variables Ctroitement likes a la nature du materiau 
constitutif. 

L’electrode a pate de carbone developpee par Adams [5] a trouve de nombreuses 
applications en Clectrochimie organique en raison d’un courant residue1 negligeable, et 
oii aucune formation d’oxyde superficiel ne se dectle. Cette electrode presente une large 
&endue de potentiels positifs et negatifs accessibles, et sa surface peut Ctre aisement 
renouvelee en raison de la consistance du substrat conducteur. 

L’electrode de carbone vitreux, designee ainsi en raison de I’aspect brillant de sa 
surface, a Cgalement fait I’objet de nombreuses applications en analyse organique et 
inorganique [6]. Les proprietes physiques et chimiques du carbone vitreux sont 
remarquables. Le carbone trbs compact possede une tres faible porosite et est 
impermeable aux gaz. Ce substrat est particulierement inerte du point de vue chimique 
et presente de bonnes caracteristiques Clectriques. Cependant, le carbone vitreux est un 
mattriau couteux; de plus, son utilisation correcte exige un polissage manuel minutieux 
et delicat de la surface de I’electrode avant chaque serie de mesures. D’autre part, 
certains groupements fonctionnels (phenols, quinhydrones, acides mellitiques, etc.) 
apparaissent a la surface de I’electrode, m&me lorsque de faibles tensions anodiques sont 
appliquees [6]. Si la tension anodique est trop Clevee, le phenombne s’accentue et risque 
de provoquer une deterioration irreversible de I’electrode. Ces diverses modifications de 
surface sont a I’origine des courants de charge importants generalement observes a I’aide 
des techniques impulsionnelles et en voltammetrie cyclique [6]. 

Au tours de ces dernieres annees, en raison de I’intCrCt croissant suscite par les 
electrodes solides, de nombreuses etudes ont ttC entreprises afin d’accroitre leurs 
performances et d’blargir leurs champs d’applications [7]. Parmi les diverses solutions 
propodes, la plupart consistent a realiser des modifications de la surface de materiaux 
couramment utilises (platine, or, carbone, etc.) en fixant sur I’tlectrode diverses esptces 
chimiques et plus specialement des polymeres organiques [7-91. Les modifications de 
surface ont gtneralement pour objet d’accroitre la specificite et la cinetique de la 
reaction electrochimique par I’intermediaire de ‘catalyseurs’ immobilises sur l’electrode 
sous forme d’un film (mediateur redox), soit par formation de groupements fonctionnels 
a la surface mCme du substrat conducteur. Differentes techniques d’immobilisation de 
substances a la surface des electrodes ont ete imaginees: soit en utilisant des moyens 
chimiques, soit par adsorption, soit par recouvrement mecanique [8]. D’autres procedes 
incorporent I’espece chimique au sein meme du materiau constitutif de I’electrode (10, 
111. 

11 convient Cgalement de souligner que certains depolarisants peuvent paraitre non 
Clectroactifs au niveau des electrodes solides pour des raisons d’ordre cinetique. En 
effet, bien que le potentiel normal d’oxydation soit compris dans le domaine des 
potentiels accessibles a I’electrode, la cinttique de la transformation electrochimique est 
trop lente pour que celle-ci soit decelCe par le trace de la courbe voltamp&om&ique. Ce 
cas correspond a l’existence dune forte surtension dont l’importance depend de la nature 
du materiau constituant I’blectrode. Ces differents phenombnes justifient done I’effort 
realise actuellement pour mettre au point de nouveaux mattriaux ainsi que I’intCrCt 
suscite par les electrodes modifiees. 

Sur la base des observations relatives au comportement Clectrochimique des electrodes 
solides classiques lors de l’ttude des neuroleptiques [12], nous nous sommes efforces 
d’amtliorer certains parametres dependant du materiau lui-meme en realisant une 
electrode de conception originale. La methode que nous proposons consiste en une 
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modification physique de la surface active de l’tlectrode et peut Ctre cornparke a certains 
procedes de fixation dun polymare organique sur un support metallique ou de carbone 
(7, 81. Ce polymere organique, generalement non conducteur, doit renfermer un 
compose organique ou mineral appelt ‘mediateur redox’, dont le role est d’accroitre la 
cinetique du transfert Clectronique au niveau du systeme support-polymtre-solution. 
Ce mediateur redox augmente la conductivite Clectrique mais peut tgalement agir en 
tant que catalyseur 2 l’interface electrode-solution. 

Nous avons pu demontrer recemment [13-151 que la pulverisation d’une suspension de 
graphite colloidal sur un support metallique ou de carbone permet d’obtenir une 
electrode de carbone qui se presente sous forme d’une couche mince conductrice, 
compacte et adherente. La preparation de ces electrodes recouvertes de graphite 
pulverise a CtC d&rite anterieurement [13-141. Les observations microscopiques ont 
permis de preciser la structure de la couche conductrice de graphite. Ces observations 
ont ttt realisees a I’aide d’un microscope optique sous lumikre polarisee et d’un 
microscope Clectronique a balayage sans vaporisation metallique prealable. Les 
observations microscopiques ont et6 realides sur la pate de carbone prealablement polie 
et sur la pate de carbone modifiee par pulverisation. L’examen des microphotographies 
aux divers agrandissements revble une texture granulaire trb differente selon l’elec- 
trode. La pate de carbone se compose de particules de graphite de diametre variable, 
&parties irregulierement sur toute la surface. La paraffine assure le lien entre ces 
diverses particules, cependant I’ensemble se caracterise par la presence de crevasses et 
de cavites entre les particules, creant ainsi une structure en mosaique. Par contre, 
l’electrode recouverte de graphite pulvCrise se compose de particules de graphite 
beaucoup plus fines, uniformes, et reparties de facon homogene a la surface de 
l’blectrode. 

Le tableau I compare les domaines de potentiel accessible aux electrodes classiques de 
carbone et de platine ainsi qu’a la nouvelle electrode modifite. 

Nous avons pu montrer que le recouvrement d’une electrode metallique solide par 
pulverisation dune suspension de graphite nous a permis de realiser une electrode 
modifiee particulierement performante. Ce procede de modification constitue une 
technique nouvelle qui fournit d’une man&e aide et rapide des electrodes parfaitement 
adaptees, aprk polissage, a l’etude de processus Clectrochimiques. La reproductibilite 

Tableau 1 

Milieu Pate de 
carbone 

Platine Carbone Electrode 
vitreux modifite 

cath anod cath anod cath anod cath anod 

Tampon acide 
adtique-acetate 
PHS 

-1.0 +1.3 -0.5 +0.9 -0.8 +1.3 -1.3 +1.4 

Chlorure de 
potassium 0.1 M -1.1 +1.0 - +1.0 - +0.9 -1.0 +1.1 

Acide sulfurique 
0.1 M -0.9 +1.3 -0.3 +1.2 -0.8 +1.2 -0.8 +1.4 

Domaine d’electroactivite accessible a I’aide de diverses electrodes solides (potentiels par rapport a 
I’electrode au calomel saturt). 
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des resultats obtenus a l’aide de l’tlectrode modifiee est comparable, sinon superieure, a 
celle des electrodes conventionnelles de carbone [16]. L’electrode modifiee developpe 
un courant residue1 plus faible que l’electrode de carbone vitreux et presente un domaine 
d’tlectroactivite plus Ctendu (Fig. 1). Ces caracteristiques se rapprochent de celles de 
l’electrode 5 plte de carbone. Cependant, l’etude de l’hexacyanoferrate (II) de 
potassium a permis de mettre en evidence une cinetique du transfert electronique plus 
favorable au niveau de l’electrode modifiee (Fig. 2). 

KCI 0.1 M - 

-I 0 -0.5 0 0.5 1.0 IS 

u-X)mVs-‘(VvsECS) 

Courants rksiduels et domaine d’tlectroactivitC observks g I’aide des electrodes modifiees dans divers milieu. 
Vitesse de balayage: 20 mV s-l. 

Figure 2 
Voltammttrie rclique de I’hexacyanoferrate (II) de 
potassium (lo- M) & I’aide de difftkentes tlectrodes 
de carbone. 

Carbone lc 

-0.4 00 +04 +0.8 

VvsECS 

Au tours de l’ttude des dibenzoazepines, nous avons pu demontrer la possibilitd 
d’utiliser les electrodes mttalliques couvertes de graphite en Clectroanalyse organique 
[12, 171. L’Ctude de ces medicaments nous permet d’autre part d’etablir dans ce domaine 
certaines comparaisons entre les performances des electrodes metalliques modifiees et 
les electrodes solides conventionnelles. D’autre part, afin d’illustrer ses possibilites en 
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microanalyse et Ctayer la mise en valeur de ses performances, cette nouvelle electrode a 
6tC utilisee dans le domaine particulitrement dtlicat quest l’analyse de traces en milieu 
complexe. Etant donne les faibles limites de detection que nous pouvons atteindre, notre 
choix s’est port6 sur l’identification et le dosage du thallium. Cet Clement se rencontre a 
de faibles concentrations dam les milieux naturels. 11 est toujours accompagne d’autres 
metaux plus abondants tels que le plomb et le cadmium, qui peuvent masquer sa reponse 
Clectrochimique. Cette situation rend la detection et le dosage du thallium difficile, en 
particulier dans les milieux complexes, d’oh rtsulte notre inter& pour cet element [17]. 
Les milieux biologiques qui ont ete etudies sont: l’urine et la salive, ainsi que la 
recherche du thallium dans les eaux de pluie recoltees dans une region industrielle de la 
banlieue nord de Bruxelles. La determination des elements zinc, cadmium, plomb et 
cuivre presents dans ces eaux de pluies a et6 entreprise simultanement. L’analyse du 
bismuth a tgalement et6 envisagee [13]. 

Certaines electrodes peuvent Ctre modifiees, non dans leur conception fondamentale, 
mais dans leur realisation seulement dans le but de proposer un instrument de travail aise 
a confectionner et peu ontreux. Dans cette optique, une electrode selective au sulfure 
d’argent a CtC construite en scellant une pastille de sulfure d’argent sur une plaquette 
support de circuit imprime [18, 191 (Fig. 3). Les avantages de cette rtalisation sont 
nombreux: cette electrode peut Ctre construite tres rapidement a partir de mattriaux 
courants; son prix de revient est peu tleve; elle rtsiste particulitrement bien aux 
contraintes mecaniques et offre un excellent contact tlectrique entre la pastille et 
l’element de reference. Les performances de cette electrode peuvent @tre avantageuse- 
ment comparees B celles d’une electrode commerciale. 

a 

Figure3 
ReprCsentation schtmatique du montage de l’elec- 
trode sklective au sulfure d’argent. 
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L’utilisation dune electrode modifiee pet-met d’autre part de rendre la mesure 
selective a une structure particulibre, ce qui presente un inter& considerable lorsque des 
mesures doivent etre doivent Ctre realides dans des milieux biologiques complexes. Une 
electrode a diffusion gazeuse d’ammoniac a et6 convertie en electrode enzymatique pour 
le dosage de l’urte par immobilisation d’un gel d’urtase a la surface du senseur. Au fur et 
a mesure de sa diffusion dans la couche d’enzyme, l’uree est hydrolysee et l’ammoniac 
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produit est detect6 par l’electrode sous la forme d’une variation de potentiel. 
L’assemblage d’une telle electrode ainsi que le principe de la detection ont CtC decrits 
[20]. D’autre part, une etude detaillee a permis de determiner l’influence de facteurs 
experimentaux tels que l’epaisseur et l’activite du gel d’enzyme, la temperature et le pH 
sur la qualite de la reponse de l’electrode, c’est-a-dire: sa limite de detection, sa 
sensibilite et son temps de reponse [20]. Une application au dosage de l’uree dans le sang 
est proposee et les resultats sont compares a ceux obtenus par une technique 
spectrophotometrique traditionnelle [21, 221. 
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