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SOMMAIRE 

Les recherches en nanotechnologies connaissent depuis quelques annees un essor fulgurant. 

Cet interet pour les nanoparticules vient du fait que les proprietes de la matiere a l'echelle 

nanometrique different grandement de celles observees a des echelles plus grandes. Jusqu'a ce 

jour, plusieurs applications ont tire profit de ces nouvelles proprietes et les produits 

commerciaux qui contiennent des nanoparticules sont de plus en plus nombreux a faire leur 

apparition sur les tablettes. En plus des nanoparticules produites de facon controlee en 

laboratoire, des nanoparticules peuvent egalement etre produites accidentellement par certains 

procedes et peuvent etre liberees dans 1'air. Toutes ces nanoparticules qui se retrouvent dans 

l'environnement et dans certains produits de consommation represented un risque potentiel 

pour la sante des personnes exposees. En fait, les connaissances actuelles concernant les effets 

des nanoparticules sur le corps humain sont tres limitees. Jusqu'a maintenant, etant donne 

l'absence de donnees pertinentes concernant les risques d'une exposition aux nanoparticules, 

le principe de precaution est mis de l'avant pour proteger la sante des sujets exposes. C'est 

pourquoi des recherches doivent etre effectuees afin d'etudier le potentiel de risque associe a 

la presence de nanoparticules dans divers milieux de vie et de travail. 

Parmi les types de risques qui doivent faire l'objet d'etudes approfondies, il y a entre autre 

l'effet synergique des nanoparticules en presence de polluants atmospheriques reconnus pour 

leur potentiel cancerigene. Ces polluants risquent de s'adsorber a la surface des particules en 

suspension dans l'air et ainsi etre transporter conjointement dans le corps humain suite a 

1'inhalation de ces particules. Un tel effet a ete observe pour des fibres d'amiante en presence 

d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). C'est dans cette optique que nous avons 

entrepris le developpement d'une nouvelle methode analytique permettant la mesure du 
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pouvoir d'adsorption des nanoparticules metalliques. En s'inspirant d'etudes d'adsorption 

realisee anterieurement, nous avons entrepris d'utiliser la chromatographie liquide et gazeuse 

afin de mesurer les isothermes d'adsorption de polluants atmospheriques sur des 

nanoparticules metalliques. Afin de manipuler de facon securitaire les nanoparticules et de 

mesurer des isothermes d'adsorption, nous devions choisir une technique nous permettant de 

generer les nanoparticules voulues sur un support de silice micrometrique. La methode de 

depot metallique par evaporation sous vide fut retenue a cet effet. Une caracterisation par 

microscopie electronique a balayage (MEB) et par microscopie electronique a transmission 

(MET) a permis de confirmer la presence du metal sous forme de nanoparticules a la surface 

de la poudre de silice. Une analyse par spectrometrie infrarouge a egalement demontre que la 

surface des nanoparticules d'or peut etre modifiee par le greffage d'alcanethiols. 

Les isothermes d'adsorption de quelques molecules d'interet ont ensuite ete mesurees par 

chromatographie liquide et par chromatographie gazeuse sur ces nanoparticules metalliques 

supportees. Les resultats decoulant de ces mesures ainsi que les details concernant la 

preparation et la caracterisation des nanoparticules metalliques ont ete presentes lors d'une 

conference donnee au premier congres international sur Pingenierie des risques industriels en 

2007 et ont par la suite ete publies dans un article paru dans le Journal International sur 

lTngenierie des Risques Industriels (J. Int. Ing. Risques Ind. 2008, 1, 86.). Cet article detaillait 

les differents effets qui influencent l'adsorption de molecules organiques a la surface des 

nanoparticules. La conclusion principale de cet article fut que la presence de nanoparticules 

metalliques greffees a la surface de la silice influence l'adsorption du phenol d'une maniere 

significative et que cette adsorption s'intensifie lorsque la quantite de nanoparticules deposees 

augmente. II a aussi ete demontre dans cet article que l'ajout d'une monocouche auto-

assemblee d'alcanethiols a la surface de Tor change son pouvoir adsorbant. 
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Dans le but de faciliter 1'interpretation des resultats de ces mesures d'adsorption, nous avons 

cherche a determiner la surface specifique des nanoparticules d'or greffees a la surface de la 

silice. Comme les methodes courantes, telle que l'analyse BET, servant a mesurer la surface 

specifique des materiaux ne donnent qu'une mesure de la surface totale, nous avons entrepris 

de developper une nouvelle technique qui nous permettrait de ne mesurer que la surface 

metallique en faisant abstraction de la surface de silice adjacente. Afin de mesurer la surface 

des nanoparticules d'or greffees sur la silice, il suffit d'abord de plonger ces particules dans 

une solution contenant un exces de thiols dont la concentration est connue. On laisse les thiols 

reagir, puis on retire les particules. On determine ensuite l'exces de thiols present dans la 

solution a l'aide d'une analyse quantitative par GC-MS afin de determiner le nombre de 

molecules de thiol ayant reagi. A l'aide de cette donnee et de la densite theorique des thiols 

greffes sur une surface d'or, il est ensuite possible de determiner la surface d'or totale 

disponible pour l'adsorption. Le developpement de cette technique fait l'objet de notre 

deuxieme article paru dans le journal Langmuir (Langmuir 2008, 24, 8045.). 

Apres avoir caracterise la surface des nanoparticules d'or et compris les differents parametres 

influencant l'adsorption, nous avons tenu a etudier l'adsorption d'un polluant atmospherique 

reconnu pour son pouvoir cancerigene, le benzene. Nous avons egalement procede a une serie 

de mesures d'isothermes d'adsorption de cette molecule sur des nanoparticules d'or afin de 

determiner si la presence et la nature de la surface de silice influencaient le processus 

d'adsorption. Les resultats de ces mesures d'adsorption ont ete presentes dans notre troisieme 

article paru egalement dans le journal Langmuir {Langmuir 2010, 26, 8309.). Les resultats 

presentes dans cet article demontrent que la presence et la nature du support de silice n'a 

aucun effet sur l'enthalpie d'adsorption du benzene mesuree sur les nanoparticules d'or 

greffees sur la silice. 
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INTRODUCTION 

Les nanoparticules sont omnipresentes dans notre environnement (1). Avant meme que les 

techniques permettant de les observer existent, elles etaient produites accidentellement par 

plusieurs procedes, qu'ils soient d'origines naturels ou humains (2-3). Depuis quelques 

annees, avec l'avancement des techniques permettant d'observer et de controler la matiere a 

des echelles toujours plus petites, les nanotechnologies ont connu un essor fulgurant. Ceci a 

permis aux nanoparticules de faire leur apparition dans de nombreux produits vendus au detail. 

Ces produits vont des cosmetiques aux peintures en passant par des nouveaux types de 

plastiques. 

Tous ces nouveaux produits combines a la presence des nanoparticules d'origine accidentelle 

font que l'exposition de la population aux nanoparticules est tres importante (1). Certaines de 

ces nanoparticules se retrouvent en suspension dans l'eau ou dans l'air. Ce sont ces dernieres 

sur lesquelles notre etude s'attarde. 

Etant donne que le developpement des nanotechnologies est relativement nouveau et qu'il 

s'est fait a une vitesse assez rapide, les connaissances sur les risques pour la sante associes a 

une exposition plus ou moins prolongee aux nanoparticules sont tres peu nombreuses. 

Plusieurs organismes de surveillance en sante publique et en sante et securite au travail ont 

souligne le besoin d'obtenir une meilleure connaissance des effets toxiques relies a 

l'inhalation de nanoparticules (4-8). Au Quebec, l'institut de recherche Robert-Sauve en sante 

et en securite du travail (IRSST) publiait en 2006 un rapport intitule « Les effets a la sante 

relies aux nanoparticules » (5) dans lequel il faisait etat du manque de connaissances dans ce 
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domaine. Dans le but de combler cette lacune, le Reseau de recherche en sante et en securite 

du travail du Quebec (RRSSTQ) a d'ailleurs cree en 2006 une communaute dediee a la 

recherche en nanotoxicologie qui regroupe maintenant pres d'une cinquantaine de chercheurs 

dans divers domaines relies a la nanotoxicologie. 

Aux Etats-Unis, le National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH), consacre 

une partie importante de ses activites de recherche aux effets sur la sante relies a une 

exposition aux nanoparticules. En 2004, ils ont cree le Nanotechnology Research Center 

(NTRC) afm de mener les activites de recherche et procurer les outils pour proteger les 

travailleurs impliques dans la fabrication ou la manipulation de nanoparticules. En novembre 

2009, ils ont publie un plan strategique exhaustif dans lequel ils evaluent que d'ici 2015, le 

marche global pour les produits de nanotechnologie devrait atteindre un billion (10 ) de 

dollars americains et employer un million d'ouvriers aux Etats-Unis seulement (6). 

En Europe, l'Agence europeenne pour la securite et la sante au travail (EU-OSHA) 

mentionnait dans son rapport Outlook de 2009 intitule « Risques nouveaux et emergents lies a 

la securite et a la sante au travail » que « les nanotechnologies constituent actuellement l'une 

des priorites de la recherche sur la securite et la sante au travail » et que « les risques pour la 

sante des travailleurs concernes, dus aux nouvelles proprietes des materiaux et produits, n'ont 

pas encore ete entierement evalues. » (7) 

En France, en 2006, suite a une demande des ministres de la sante, du travail et de 

l'environnement, l'Agence francaise de securite sanitaire de l'environnement et du travail 

(AFSSET) a redige un avis dans lequel elle emet plusieurs recommandations face aux 

nanoparticules. L'AFSSET recommande entre autres d'effectuer une surveillance des 
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nanomateriaux et de mener «un programme de recherche fondamentale et appliquee 

(metrologie, detection, toxicite et epidemiologic) sur les methodes de cette surveillance ». 

Dans ce document, l'AFSSET affirme egalement que « considerant que la diversite, la 

quantite (...) et l'utilisation des nanomateriaux disponibles sont deja importantes (...) et 

augmenteront au fur et a mesure que de nouvelles applications seront developpees, il semble 

important de decrire et d'analyser des determinants communs pouvant predire, en quelque 

sorte, de potentiels effets toxicologiques des nanoparticules manufacturees. » (8) 

Pour repondre a cette demande des grandes organisations gouvernementales en sante et en 

securite au travail, de plus en plus de chercheurs decident de se consacrer a la recherche dans 

ce domaine. Certains d'entre eux se regroupent afin de former des equipes internationales 

multidisciplinaires. Parmi ces groupes de recherche, on retrouve entre autres The International 

Team in NanosafeTy (TITNT) qui regroupe des chercheurs du Canada, de la France, des Etats-

Unis, du Japon et de l'Allemagne qui se consacrent a l'etude de differents volets du 

comportement des nanoparticules. 

Toutefois, l'aspect de l'adsorption des polluants a la surface des nanoparticules n'a pas encore 

ete etudie. Cet aspect est tres important, car comme la presence des nanoparticules dans notre 

environnement est quasi inevitable, il faut done comprendre leurs interactions avec les 

differents polluants atmospheriques afin de savoir si elles peuvent promouvoir le transport de 

ces polluants atmospheriques dans le corps humain comme le fait l'amiante en presence de 

molecules de la famille des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Ce 

comportement de l'amiante a ete demontre il y a plusieurs annees par une etude de Hammond 

(9). Dans le but de comprendre le comportement des nanoparticules metalliques dans un 

environnement qui contient des polluants atmospheriques cancerigenes, nous avons done 

3 



entrepris de developper une technique qui nous permettrait de mesurer les isothermes 

d'adsorption de ces differents polluants sur la surface des nanoparticules. 

Cette these demontrera done que des nanoparticules metalliques peuvent etre fabriquees par 

evaporation sous vide et deposees sur un support de silice micrometrique. II sera mis en 

evidence que les isothermes d'adsorption de differentes molecules organiques peuvent ensuite 

etre mesurees par chromatographic liquide (HPLC) et par chromatographic gazeuse (GC) sur 

ces nanoparticules metalliques. Nous verrons que l'adsorption depend de la quantite de 

nanoparticules metalliques presentes a la surface de la silice et qu'une modification chimique 

de la surface des nanoparticules peut augmenter ou diminuer le pouvoir d'adsorption de celles-

ci. De plus, il sera demontre que l'adsorption n'est pas influencee par la nature de la surface 

du support micrometrique. 

II sera aussi demontre dans cette these que la surface specifique des nanoparticules d'or et de 

palladium qui est une donnee tres importante pour 1'interpretation des phenomenes 

d'adsorption (10) peut etre mesuree par une technique faisant appel au greffage d'alcanethiols 

et a des analyses quantitatives par chromatographic gazeuse avec detection par spectrometrie 

de masse (GC-MS). 
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CHAPITRE 1 

ASPECTS THEORIQUES ET REVUE BIBLIOGRAPHIQUE 

1.1 Generalites sur les nanoparticules 

Les nanoparticules sont des particules dont au moins une dimension est de l'ordre de 1 a 

100 nm. Elles sont creees par l'assemblage de quelques centaines, voire quelques milliers 

d'atomes. Elles n'ont pu etre observees qu'apres l'invention de la microscopie a effet tunnel 

par Binnig et Rohrer dans les annees 1980 (11). Du a leur petite taille, les nanoparticules 

possedent toujours une tres grande surface specifique. Pour des quantites equivalentes de 

matiere, elles sont done en general plus reactives que des particules de plus grande dimension. 

II a egalement ete demontre qu'un materiau sous forme de nanoparticules possede 

generalement des proprietes physiques differentes du materiau equivalent a une echelle plus 

grande (12). Par exemple, la temperature de fusion et de solidification d'une substance pure 

qui est habituellement la meme a 1'echelle macroscopique presente une hysteresis lorsque la 

substance en question est a l'echelle nanometrique (13). De plus, cette hysteresis depend de la 

taille de la particule nanometrique. La durete d'un materiau change egalement en fonction que 

le materiau est present sous forme nanometrique ou non tel que le demontre 1'exemple du 

cuivre qui est habituellement un materiau malleable et ductile a l'echelle macroscopique et qui 

devient un materiau tres dur lorsqu'il se presente sous forme de nanoparticules d'un diametre 

inferieur a 50 nm. Certaines de ces proprietes uniques aux nanoparticules represented un atout 
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important pour certaines applications technologiques et sont maintenant mises a profit dans 

plusieurs produits maintenant distribues dans le commerce. 

Etant donne 1'immense variete de nanoparticules qu'il est possible de retrouver, il existe 

plusieurs facons de les classer (14). On peut d'abord les classer selon leur source qui peut etre 

d'origine naturelle ou humaine. Les nanoparticules d'origine naturelle sont souvent designees 

par l'appellation «particules ultrafines». II est egalement possible de classer les 

nanoparticules selon le mode de production utilise pour leur fabrication. Celui-ci peut 

privilegier une approche ascendante ou descendante selon que les particules sont formees a 

partir d'un assemblage d'atomes ou par le fractionnement de particules plus grandes. 

1.1.1 Modes de production 

Les modes de production qui utilisent une approche ascendante, c'est-a-dire qui procedent par 

un assemblage d'atomes, sont les plus repandus dans le domaine de la recherche en 

nanotechnologie parce qu'ils permettent un meilleur controle de la composition et de la taille 

des nanoparticules. Parmi Pensemble de ces modes de production, on distingue deux 

categories principales : les methodes physiques et les methodes chimiques. La categorie des 

methodes physiques comprend notamment la preparation par evaporation sous vide et la 

preparation par pyrolyse laser. Les methodes chimiques, quant a elles, incluent certaines 

reactions en phase vapeur, liquide ou solide, des techniques sol-gel ainsi que des reactions par 

co-precipitation chimique (15). 

En contrepartie, les modes de production qui utilisent une approche descendante, c'est-a-dire 

qui fractionnent des particules de plus grande taille pour arriver a des particules de taille 
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nanometrique, possedent l'avantage de pouvoir fabriquer de plus grandes quantites de 

particules a la fois. Parmi ces modes de productions, on compte principalement des methodes 

mecaniques telles que les procedes de broyage a haute energie, la gravure a l'eau forte et la 

lithographie (15). 

1.1.1.1 Modes de production des nanoparticules d'or 

Dans cette these, la presque totalite des isothermes d'adsorption presentees ont ete mesurees 

sur des nanoparticules d'or. L'or a ete utilise afin de nous servir de modele pour comprendre 

les processus d'adsorption de molecules organiques sur des nanoparticules metalliques. 

Differentes methodes de production sont couramment utilisees afin de fabriquer des 

nanoparticules d'or. Plusieurs methodes de fabrication en milieu liquide appartenant a la 

famille des methodes ascendantes font appel a la reduction de l'acide chloraurique (HAuCU). 

L'ablation laser et le depot par evaporation sous vide peuvent egalement etre utilisees afin de 

fabriquer des nanoparticules d'or. 

1.1.1.1.1 Methode de Turkevich 

Connue comme etant la methode la plus simple pour fabriquer des nanoparticules d'or, cette 

methode developpee par Turkevich, Stevenson et Hillier (16) consiste a reduire l'acide 

chloraurique a l'aide du citrate de sodium en solution aqueuse. Par la suite, les ions citrate 

s'adsorbent a la surface des nanoparticules d'or, leur procurant une surface chargee 

negativement et les empechant de former des agregats. Cette technique permet generalement 

l'obtention de nanoparticules spheriques d'un diametre allant de 10 a 20 nm. 
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1.1.1.1.2 Methode de Brust 

La methode developpee par Brust et al. (17) au debut des annees 1990 est utilisee pour 

fabriquer des nanoparticules ayant un diametre d'environ 5-6 nm dans un solvant organique 

habituellement non miscible avec l'eau. Cette methode consiste a reduire l'acide chloraurique 

par le borohydrure de sodium (NaBHU). 

1.1.1.1.3 Methode de Perrault 

Developpee par Perrault et Chan (18) en 2009, cette methode fait appel a l'hydroquinone pour 

reduire l'acide chloraurique en milieu aqueux. Cette methode permet la fabrication de 

nanoparticules de plus grande taille. En effet, le diametre des particules obtenues est 

typiquement de 30 a 250 nm. 

1.1.1.1.4 Sonolyse 

Dans ce procede, on utilise des ultrasons afin de faire reagir une solution d'acide chloraurique 

et de glucose (19). Ici, ce sont des radicaux hydroxyles ainsi que des radicaux de pyrolyse qui 

agissent comme agents reducteurs. Cette methode permet l'obtention de rubans nanometriques 

d'une largeur de 30 a 50 nm et d'une longueur de plusieurs micrometres. 

1.1.1.1.5 Ablation laser 

L'ablation laser (20) fait partie de la famille des methodes descendantes dans laquelle on 

envoie une impulsion laser sur une cible metallique afin d'en detacher des fragments de taille 
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nanometrique. Cette technique permet de bien controler les caracteristiques des nanoparticules 

produites en modifiant les differents parametres de l'impulsion laser (duree et flux) qui 

peuvent etre controles tres precisement. 

1.1.1.1.6 Depot par evaporation sous vide 

Dans la technique de depot par evaporation sous vide, on chauffe d'abord sous vide le metal 

avec lequel on desire produire les nanoparticules afin de l'evaporer (21-23). La vapeur 

metallique est tres rapidement recondensee sur le substrat voulu. On obtient alors des 

nanoparticules greffees sur ce substrat. Le substrat peut prendre pratiquement n'importe quelle 

forme (e.g. plaque, feuille, poudre, etc.). C'est cette methode que nous avons choisi d'utiliser 

dans notre projet de recherche. Les details experimentaux de cette technique seront presentes 

au chapitre 2. 

1.1.2 Utilisations des nanoparticules 

En 2007, on comptait deja plus de 500 produits commercialises dans le monde qui contenaient 

des nanoparticules, ce qui correspondait a un marche mondial de 88 milliards de dollars. Selon 

les predictions, ce marche devrait exceder les 1000 milliards de dollars entre 2012 et 2015 (6, 

24-27). A titre informatif, voici quelques exemples d'utilisations actuelles des nanoparticules 

dans le commerce et l'industrie. Premierement, l'industrie cosmetique est l'un des domaines 

qui a introduit le plus rapidement les nanoparticules dans la fabrication de leurs produits. Par 

exemple, des nanoparticules d'oxydes de zinc et de titane (ZnO et T1O2) sont maintenant 

utilisees dans la composition des lotions solaires qui tirent profit du fait que ces nanoparticules 

possedent un coefficient d'absorption eleve pour les rayons ultraviolets du soleil bien qu'elles 
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soient invisibles a l'oeil nu (28). Des nanoparticules sont aussi introduites dans la formulation 

de certaines peintures afin de les rendre anti-bacteriennes, ce qui pourrait etre d'une grande 

utilite dans le domaine medical (29). De plus, la formulation de certains plastiques inclut 

maintenant des nanoparticules afin de les rendre plus solides, plus legers et plus durables. Ces 

nouveaux types de plastiques sont maintenant utilises dans la fabrication de batons de baseball 

et de raquettes de tennis et, dans un avenir rapproche, nous pourrions tout aussi bien voir leur 

apparition dans la fabrication de vestes pare-balles ou dans la composition de nouveaux 

vehicules legers a faible consommation. 

II existe aussi des exemples d'applications actuelles ou eventuelles ou les nanoparticules sont 

utilisees directement et ne sont done pas incluses dans la formulation d'un autre type de 

produit comme dans les exemples mentionnes precedemment (30). Parmi ce type 

d'applications ou Ton fait une utilisation directe des nanoparticules, il y a 1'utilisation comme 

marqueur optique ou comme agent de traitement contre le cancer. II est important de noter que 

grace aux modifications de surface des nanoparticules qu'on peut varier presque indefiniment, 

leur avenir dans le domaine pharmaceutique comme agent de traitement ou vecteur de 

medicament est tres prometteur. 

1.1.3 Les nanoparticules dans Fenvironnement 

Dans l'environnement, plusieurs types de nanoparticules peuvent etre detectes. Ces 

nanoparticules sont souvent appelees particules ultrafines. Elles proviennent de diverses 

sources et leur concentration de meme que leur taille varient en fonction du secteur d'activite 

ou on les retrouve. Le tableau 1 presente les concentrations mesurees de particules fines et 

ultrafines en suspension dans l'air dans differents secteurs d'activite. On y retrouve egalement 
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la taille qui correspond au maximum de la concentration des particules, c'est-a-dire la taille de 

la majorite des particules dans ce secteur d'activite. 

Tableau 1. Donnees sur les particules fines et ultrafines en suspension dans l'air dans 

differents secteurs d'activite (1) 

Secteur d'activite 

Exterieur, bureau 

Fonte de silicium 

Broyage de metal 

Soudage 

Coupe au plasma 

Boulangerie 

Aeroport (Tarmac) 

Soudage (Brasage) 

Concentration pour le domaine 

de taille de 14 - 673 nm 

(particules • cm-3) 

Jusqu'a 10 000 

100 000 

Jusqu'a 130 000 

Jusqu'a 400 000 

Jusqu'a 500 000 

Jusqu'a 640 000 

Jusqu'a 700 000 

De 100 000 a 40 000 000 

Maximum de la 

concentration en nombre 

(nm) 

nd 

280-520 

17-170 

3 6 - 6 4 

120-180 

32-109 

<45 

40 - 600 

Ce tableau montre bien que des nanoparticules peuvent etre detectees dans toute une variete 

d'environnements. On constate que les nanoparticules se trouvent dans des endroits parfois 

insoupconnes tels que la boulangerie. Ces donnees nous permettent egalement de constater 

que la concentration des nanoparticules peut atteindre des valeurs tres importantes allant de 

quelques dizaines de milliers de nanoparticules par cm d'air jusqu'a plusieurs millions de 

nanoparticules par cm d'air. 
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1.1.4 Les effets sur la sante 

Les risques associes a une exposition aux particules fines (taille micrometrique) en suspension 

dans l'air sont bien documented (31-34). Toutefois, les connaissances concernant les effets sur 

la sante associes a une exposition aux nanoparticules sont tres lacunaires. En 2006, un rapport 

de l'lnstitut de recherche Robert-Sauve en sante et en securite du travail (IRSST) faisait etat 

de cette situation (5). II etait mentionne dans ce rapport que contrairement aux particules de 

plus grande taille qui tendent a s'accumuler principalement au niveau des poumons, certains 

types de nanoparticules peuvent se rendre directement au cerveau en empruntant le chemin du 

nerf olfactif. Une etude de Katz et al. (35) a d'ailleurs demontre ce mode de transport neuronal 

pour des microspheres de 20 a 200 nm. Le manganisme est egalement relie a une 

accumulation de manganese au cerveau, bien que le processus de transport exact n'ait pas ete 

clairement demontre dans ce cas (36-37). 

1.1.5 Caracterisation des nanoparticules 

Plusieurs techniques peuvent etre utilisees pour caracteriser les nanoparticules. Parmi celles-ci, 

la microscopie electronique a balayage (MEB) et la microscopie electronique a transmission 

(MET) sont tres utilisees, car il s'agit des seules techniques permettant d'observer les 

nanoparticules afin d'en determiner la morphologie et la taille exacte. 

1.1.5.1 Microscopie electronique a balayage 

Commercialise pour la premiere fois en 1965, le microscope electronique a balayage (38-41) 

est aujourd'hui un appareil de caracterisation tres repandu. Son fonctionnement repose sur 
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l'interaction entre le faisceau d'electrons emis par l'appareil et l'echantillon a observer. Le 

faisceau d'electrons est focalise sur l'echantillon et il le balaye a une vitesse relativement 

elevee. L'echantillon emet alors differents types de rayonnement qui sont detectes par 

l'appareil et qui permettent de recreer une image tridimensionnelle de l'echantillon. La 

detection de chaque type de rayonnement necessite l'utilisation du detecteur approprie. Parmi 

ces types de rayonnement, on retrouve les electrons secondaires qui donnent une information 

sur la topographie de l'echantillon, les electrons retrodiffuses qui sont sensibles au numero 

atomique des elements observes et qui permettent de mesurer l'homogeneite chimique de 

l'echantillon, les electrons Auger qui sont caracteristiques de l'atome qui les a emis et les 

rayons X qui permettent egalement d'obtenir de l'information sur la nature chimique de 

l'echantillon. De nos jours, la resolution typique d'un MEB se situe entre 0,4 et 20 nm, ce qui 

en fait un instrument de choix pour l'observation des nanoparticules. 

1.1.5.2 Microscopie electronique a transmission 

Fabriques a partir de 1939 par la compagnie Siemens, les microscopes electroniques a 

transmission (42-44) permettent eux aussi d'observer des echantillons grace a l'interaction 

entre un faisceau d'electrons et la matiere. La difference entre cette technique et la technique 

de microscopie electronique a balayage est que celle-ci ne peut etre utilisee que pour des 

echantillons assez minces pour laisser passer le faisceau d'electrons puisque les differents 

detecteurs sont positionnes derriere l'echantillon. La detection et la reproduction des images 

est basee sur les fait que les elements plus lourd de l'echantillon laisseront passer moins 

d'electrons que les elements plus legers et apparaitront done plus fonces que ceux-ci. 

Contrairement a la microscopie electronique a balayage qui permet d'obtenir des images 

tridimensionnelle, la microscopie electronique a transmission ne produit que des images 

13 



bidimensionnelles. Toutefois, il est maintenant possible de reconstituer les images 

tridimensionnelles d'un echantillon grace a la tomographic qui consiste a faire une serie 

d'images de 1'echantillon sous differents angles (de -70° a +70 °) et de traiter ces images a 

l'aide d'algorithmes de reconstruction similaires a ceux utilises en imagerie par rayons X. 

Afin de pouvoir utiliser la microscopie electronique a transmission dans notre projet de 

recherche, nous avons d'abord du proceder a la coupe de nos particules en faisant appel a la 

microtomie. Pour ce faire, les particules devaient prealablement etre mises en suspension dans 

une resine phenolique. Les tranches realisees pour 1'observation avaient une epaisseur de 

50 nm et etaient realisees avec une lame au diamant. On doit toutefois interpreter les images 

obtenues de ce type d'analyse avec beaucoup de prudence, car 1'observation de tranches peut 

mener a une mauvaise perception de la morphologie de l'echantillon. 

Figure 1. Schema representant la difference apparente du recouvrement observe par MET en 

fonction de Tangle de la coupe par rapport a la surface de la particule. 

En effet, si on observe un recouvrement present sur la paroi d'une particule qui a ete tranchee 

a un angle autre que 90°, le recouvrement semblera plus epais qu'il ne Test en realite (Figure 

1). Dans le cas qui nous interesse, nous avons fait 1'observation de nanoparticules greffees sur 
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des particules de silice de taille micrometrique. L'observation de ces particules a un angle 

different de 90° peut aussi laisser croire a un empilement des nanoparticules a la surface de la 

silice alors qu'il s'agit en fait de nanoparticules juxtaposees sur la surface de la silice. 

1.2 Adsorption 

II est connu depuis plusieurs annees que 1'inhalation de certaines particules fines (taille 

superieure a 100 nm) peut engendrer differents types de maladies pulmonaires. Parmi ces 

maladies, certaines sont reliees a l'effet synergique que ces particules peuvent avoir avec 

certains polluants atmospheriques reconnus pour leur toxicite. Un tel effet synergique a 

d'ailleurs deja ete observe dans le cas des fibres d'amiante chrysotile en presence de 

molecules de la famille des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) (45). Une etude 

de Hammond (9) a demontre que les travailleurs exposes a des fibres d'amiante en suspension 

dans l'air en combinaison avec consommation de tabac dont la fumee contient des HAP 

presentent un taux de mortalite 4,9 fois plus eleve que celui des fumeurs non exposees aux 

fibres d'amiante et 10,3 fois plus eleve que celui des non-fumeurs exposes aux fibres 

d'amiante. Ces donnees demontrent l'importance de l'effet synergique qui existe entre les 

particules en suspension dans Pair et les polluants atmospheriques, ce qui demontre 

l'importance de mener une telle etude d'adsorption sur les nanoparticules metalliques afin de 

verifier si ce comportement est egalement observable pour ce type de particules. 

1.2.1 Isothermes d'adsorption 

Une isotherme d'adsorption est une courbe experimentale qui, a temperature fixe, donne le 

taux d'adsorption d'une molecule a la surface d'un adsorbant en equilibre avec la phase 
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gazeuse ou liquide. Les isothermes d'adsorption sont classees en cinq types (46) tels que 

presentes a la figure 2. 

1 
'-8 

or 
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/ Type 1 
i 

i 
Type III J 

/ 
/ 

y 

Type V / " 
/ 
/ 

I / / 
/ 
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/ ' Type IV 

— b . 

Concentration (ou pression) 

Figure 2. Cinq types d'isothermes d'adsorption (46). 

1.2.1.1 Isotherme de Langmuir (Type I) 

L'isotherme de type I est appelee isotherme de Langmuir (equation 1.1) (47). 

1 1 
• + -

1 

Qe 2max 2 m a x K C
t 

OU Q.= 
Qm„KCe 

l + KC„ 
[1.1] 

ou Qe est la quantite adsorbee a l'equilibre, Ce est la concentration d'adsorbat dans la phase 

mobile a l'equilibre, Qmax est la quantite adsorbee a saturation et K est le coefficient 

d'adsorption. 
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On peut la reconnaitre sous sa forme graphique par 1'augmentation rapide de la quantite 

adsorbee suivie d'une saturation de la surface representee par un plateau. 

L'isotherme de Langmuir s'appuie sur les approximations suivantes: 

La surface est homogene. 

II n'y a aucune interaction entre les molecules d'adsorbat. 

Chaque site est equivalent et ne peut adsorber qu'une seule molecule. 

Les molecules s'adsorbent sur des sites precis de la surface et ces sites sont 

completement occupes a saturation. 

1.2.1.2 Isotherme BET (Type II) 

L'isotherme de type II (equation 1.2) a ete decrite pour la premiere fois en 1938 par Brunauer, 

Emmet et Teller, d'ou le nom d'isotherme BET (48). II s'agit d'une extension de la theorie de 

Langmuir. En effet, dans l'isotherme de Langmuir, l'adsorption se limite a une monocouche, 

tandis que l'isotherme BET est caracterisee par une adsorption multicouche. 

O cC 
a = (i-c,){i-(i-c)c,} lL2J 

ou Qmono represente la quantite d'adsorbat necessaire pour completer une monocouche et c 

(equation 1.3) est une constante qui depend de l'energie de desorption d'une monocouche, 

AHdes, et de l'energie de vaporisation de la molecule, AHvap. 

c = e^ RT > [1.3] 

17 



1.2.1.2.1 Analyse BET 

L'isotherme BET est a l'origine de la technique d'analyse du meme nom. Cette technique de 

caracterisation est souvent utilisee pour mesurer la surface specifique des materiaux. Dans 

cette technique, un gaz (souvent de 1'azote) est adsorbe a la surface de l'echantillon dont on 

veut mesurer la surface specifique. On determine ensuite le volume de gaz present dans une 

monocouche et on peut ainsi calculer la surface to tale de l'echantillon en connaissant la 

surface occupee par une molecule de gaz a la surface de l'echantillon. L'inconvenient de cette 

technique est qu'elle ne donne qu'une mesure de la surface totale du materiau et ne permet pas 

de faire une distinction entre les surfaces de differentes natures d'un materiau compose de 

plusieurs elements. 

1.2.1.3 Isothermes de type III, IV et V 

Dans l'isotherme de type III, 1'adsorption est amplifiee par la presence des molecules deja 

adsorbees a la surface, d'ou l'augmentation exponentielle de l'adsorption qu'on observe sur le 

graphique. Ce type d'isotherme correspond au phenomene de condensation. 

a b 

Figure 3. Schema representant un isotherme de type IV : a) Formation de la monocouche, 

b) Remplissage total du pore. 
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Quant aux isothermes IV et V, ils correspondent a des cas particuliers des isothermes II et III 

ou la presence de micropores et le phenomene de capillarite sont mis en evidence. 

L'adsorption suit le comportement decrit par les isothermes de type II et III jusqu'a ce que le 

vide present dans les micropores soit rempli tel que schematise a la figure 3. 

1.2.1.4 Isotherme de Henry 

A faible concentration ou a faible pression, les isothermes d'adsorption ont un comportement 

lineaire. Dans cette zone precise, 1'isotherme d'adsorption est appelee isotherme de Henry (49) 

et est decrite par l'equation 1.4. 

Qe=kHCe [1.4] 

ou kn represente la constante de Henry ou le taux d'adsorption du systeme. Une valeur de kH 

elevee signifie que l'adsorption est forte. 

1.2.1.5 La chromatographic comme outil de mesure 

Experimentalement, les isothermes d'adsorption dynamiques peuvent etre mesurees par 

chromatographie liquide ou gazeuse. Des etudes de Wilson (50) ont d'ailleurs permis d'etablir 

une relation quantitative entre l'isotherme de distribution des phases stationnaire et mobile et 

le chromatogramme obtenu. A partir des donnees extraites du chromatogramme, il est possible 

de reproduire graphiquement l'isotherme d'adsorption d'une molecule sur une surface donnee 

et de calculer le taux d'adsorption de cette molecule. 
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1.2.1.5.1 Notions de chromatographic 

La chromatographic (51-55) se definit comme une technique analytique qualitative et 

quantitative ou les constituants d'un melange sont separes en etant entraines par une phase 

mobile le long d'une phase stationnaire. La separation depend de l'affinite relative des 

constituants du melange pour chacune des deux phases. On peut classer les differents types de 

chromatographie selon la nature de la phase mobile (phase gazeuse, phase liquide ou phase 

supercritique) ou encore selon le type d'interactions qui existent entre les constituants du 

melange analyse et la phase stationnaire. Dans ce dernier type de classification, on retrouve la 

chromatographic d'adsorption, de partage, chirale, d'exclusion de taille et a echange d'ions. 

Les mesures d'isothermes d'adsorption realisees dans le cadre de cette these sont inspirees de 

la chromatographie d'adsorption. Dans ce type de chromatographie, les molecules analysees 

sont retenues sur la phase stationnaire par des forces de Van der Waals qui sont des forces de 

faible intensite. Parmi ces forces, on retrouve les forces de dispersion (ou forces de London), 

les forces de Keesom et les forces de Debye. II est possible de faire eluer les molecules du 

melange injecte plus ou moins rapidement en faisant varier la composition de la phase mobile. 

Prenons l'exemple de 1'injection d'une molecule polaire accompagne d'une molecule non-

polaire sur une colonne chromatographique garnie d'une phase stationnaire polaire. La 

molecule non-polaire ne sera pas retenue sur la phase stationnaire et eluera tres rapidement a 

travers la colonne. Par contre, la molecule polaire aura une grande affinite pour la surface de la 

phase stationnaire et y sera retenue. Si la phase mobile ou l'eluant est constitue d'un solvant 

non-polaire, la molecule polaire restera d'autant plus longtemps sur la phase stationnaire que 

si l'eluant est constitue d'un solvant polaire. Pour qu'il y ait une bonne retention des 

molecules sur la phase stationnaire, il faut done que la phase mobile et la phase stationnaire 
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soient de polarites differentes. En chromatographic liquide, on parle de chromatographic en 

phase normale lorsque la phase stationnaire est polaire et que la phase mobile est un solvant ou 

un melange de solvants non-polaires tandis qu'on parle de chromatographic en phase inverse 

(ou a polarites de phase inversees) lorsque la phase stationnaire est non-polaire et que la phase 

mobile est un solvant ou un melange de solvants polaires. 

1.2.1.5.2 Theorie relative aux mesures d'isothermes d'adsorption par chromatographic 

Toutes les isothermes presentees dans cette these ont ete mesurees avec des concentrations 

faibles afin d'obtenir une isotherme de type I dans le domaine lineaire, aussi defini comme 

etant l'isotherme de Henry. Comme nous venons de le voir, cette isotherme peut etre 

representee par 1'equation suivante (49, 56-58) : 

Q,=kHC. [1.4] 

ou Qe (mmol/g ou umol/g) est la capacite d'adsorption a l'equilibre, Ce (mmol/L) est la 

concentration d'analyte dans la phase mobile a l'equilibre et kn represente la constante de 

Henry ou le taux d'adsorption du systeme. A partir du profil d'elution extrait du 

chromatogramme, Qe et Ce correspondent a: 

ml 2 

C.-^- [1.6] 
coI2 
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ou rij est la quantite (mol) d'analyte injecte dans la colonne chromatographique, m est la masse 

(g) d'adsorbant contenu dans la colonne, h est la hauteur du pic (unites d'absorbance) et co est 

le debit de Peluant (L/min). Les parametres Ii et I2 sont determines a partir du profil d'elution 

des chromatogrammes tel que montre a la figure 4. 

0 To Ti 

Figure 4. Exemple de profils d'elution obtenus par HPLC pour 5 injections de differentes 

concentrations. 

L'integrale Ii est donnee par l'aire du polygone ABCD. La ligne CD relie les maxima des pics. 

Ii est exprime par : 

11 

l(zr(h)-T0)dh [1.7] 
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ou xr et to representent respectivement le temps de retention de l'analyte et le temps de 

retention nul de la colonne (min). Ce dernier parametre correspond au temps d'apparition d'un 

compose non retenu sur la colonne. I2 represente la quantite de compose injecte dans la 

colonne et est proportionnel a l'aire sous le pic dans le profil d'elution. h est donne par : 

I2 = \h(z)dT [1.8] 
r 2 

ou xi et %2 representent les temps qui delimitent le debut et la fin du pic chromatographique. 

De 1'injection de differentes quantites d'analyte dans la colonne, il est possible de determiner 

le facteur de distribution de cet analyte entre l'etat adsorbe (Qe) et la phase mobile (Ce), ce qui 

permet la determination du &#. 

1.2.2 Theorie de Van't Hoff 

Lorsque la valeur de kn est determined a plusieurs temperatures differentes, la loi de Van't 

Hoff (54) peut etre utilisee pour calculer la valeur de l'enthalpie d'adsorption (AH) du systeme 

etudie. En effet, puisque 

1 /J \ —A// A5" r i m 
( H) = ~RF+1R C ] 

on peut alors obtenir la valeur de l'enthalpie d'adsorption en portant en graphique la valeur de 

ln(kn) en fonction de 1/T, ce qui nous donne une droite ayant une pente egale a -AH/R ou R 

est la constante des gaz parfaits dont la valeur est bien connue. Nous pouvons ainsi obtenir la 

valeur de AH. 
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1.2.3 Enthalpie d'adsorption 

Etant donne que l'adsorption est un processus exothermique, l'enthalpie d'adsorption, AHadS, 

est une valeur negative. Une fois adsorbee, la molecule se retrouve dans un puits de potentiel 

tel qu'illustre a la figure 5. Pour desorber la molecule, il faut done lui fournir de l'energie. 

C'est pourquoi une hausse de temperature du systeme favorise le processus de desorption. 

1 
0 3 6 9 12 

Distance de la surface (A) 

Figure 5. Courbe de potentiel representant le processus d'adsorption. 

1.2.4 Physisorption vs chimisorption 

L'adsorption peut etre classee dans deux categories. Ces deux categories sont la physisorption 

et la chimisorption (Figure 6). La premiere categorie correspond a une adsorption de plus 

faible energie et la seconde correspond a une adsorption de plus forte energie. En general, les 

enthalpies d'adsorption sont de l'ordre de 10 a 100 meV pour la physisorption et de 1 a 10 eV 

pour la chimisorption. Dans le cas de la physisorption, les forces impliquees sont en general 

des forces de Coulomb et des forces de Van der Waals qui permettent des interactions a 

longue distance entre la molecule et la surface. 
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Figure 6. Courbes de potentiel representant la chimisorption et la physisorption. 

Dans le cas de la chimisorption, il se cree une liaison chimique entre la molecule et la surface. 

II peut s'agir de liaisons covalentes, metalliques ou ioniques. Les interactions entre la 

molecule et la surface se font done a courte distance. Cette difference entre les distances 

d'interactions est montree sur la figure 6 par les parametres rc et rp qui represented 

respectivement les distances d'equilibre dans le cas de la chimisorption et dans le cas de la 

physisorption. 
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CHAPITRE 2 

PROCEDURES EXPERIMENTAL^ 

2.1 Depot metallique par evaporation sous vide 

L'appareil que nous avons utilise pour la preparation des nanoparticules metalliques par 

evaporation sous vide est presente schematiquement a la figure 7 et les constituants principaux 

du systeme y sont identifies (60). 

Figure 7. Schema de l'evaporateur utilise pour la preparation des nanoparticules metalliques : 

1) Pompe mecanique, 2) Filtre, 3) Pompe a diffusion, 4) Cloche sous vide. 
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La partie de l'appareil ou s'effectue le depot metallique est la cloche sous vide. Un schema 

plus detaille de cette section de l'appareil est presente a la figure 8. A 1'interieur de la cloche 

sous vide se trouvent deux dispositifs principaux. 

Figure 8. Schema des constituants de la cloche sous vide : 1) Systeme de brassage rotatif, 2) 

Systeme de chauffage et source d'evaporation. 

Le premier dispositif est un systeme de brassage rotatif qui permet d'effectuer un depot 

metallique relativement uniforme sur un substrat poudreux. Le receptacle qui accueille la 

poudre est fixe sur un socle rotatif. Ce receptacle est un becher dans lequel ont ete soudees des 

ailettes de verre sur le pourtour. Ceci permet d'obtenir un effet de brassage qui imite le 

mouvement d'une secheuse a linge. Le fait que cette methode permette de greffer les 

nanoparticules sur un substrat poudreux represente pour nous un avantage important, car ceci 

permettra la mesure des isothermes d'adsorption par chromatographie liquide et gazeuse. Le 

substrat choisi est une poudre de silice broyee (IMPAQ, gel de silice ultra pur, Silicycle). 
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Le deuxieme dispositif se trouvant a l'interieur de la cloche sous vide est la source 

d'evaporation. Cette source est constitute de deux electrodes entre lesquelles on vient fixer un 

bateau de tungstene (R.D. Mathis Company, ME 23-.005 W) qui contient le metal a evaporer. 

Ce bateau est muni d'un couvercle ainsi que d'un trou situe en dessous, ce qui permet de 

diriger 1'evaporation dans la direction souhaitee. Les deux electrodes sont fixees de telle sorte 

que leur extremite passe a travers la base etanche de la cloche sous vide, ce qui permet de les 

brancher a une source de courant. Lorsque le vide necessaire est atteint dans la cloche, la 

source de courant est allumee afin de chauffer le bateau de tungstene par effet Joule 

(chauffage resistif). Le metal utilise pour la mise au point de la technique est 1'or (Alfa Aesar, 

fil d'or, diametre : 0,5 mm, grade Premion®, 99,9985%) puisque sa surface est stable 

chimiquement. II s'agit done du metal ideal pour la conception d'un modele qui nous 

permettra de comprendre les processus d'adsorption. 

Tableau 2. Pression de vapeur de Tor en fonction de la temperature (61). 

Temperature Pression de vapeur de l'or 

(°C) (Torr) 

1132 10"4 

947 lO-6 

807 10"8 

La chambre d'evaporation atteint generalement une pression de pres de 10" Torr. Le bateau 

de tungstene est done chauffe a une temperature de plusieurs centaines de degres Celsius 

(Tableau 2), ce qui permet au metal contenu a l'interieur de s'evaporer, tandis que la 

temperature pres du substrat poudreux ne depasse pas 150°C tel que l'indique un 

thermocouple place a une dizaine de centimetres du bateau de tungstene. Cette grande 
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difference de temperature s'explique par l'absence de transfer! de chaleur par convection du 

au grand vide qui regne dans la chambre d'evaporation. La vapeur metallique qui s'echappe 

du bateau de tungstene traverse done un differentiel de temperature important. En traversant ce 

differentiel de temperature, la vapeur metallique se condense en nanogouttelettes qui se 

solidifient au contact des surfaces qu'elles rencontrent dont la surface de la poudre de silice et 

du receptacle qui la contient. II est done important de bien brasser la poudre de silice afin 

d'obtenir des nanoparticules bien definies. Si des nanogouttelettes entraient en contact avec 

des nanoparticules deja presentes a la surface de la silice, il y aurait coalescence des 

gouttelettes encore malleables et formation d'un recouvrement metallique uniforme. II est 

done important d'evaporer le metal graduellement en controlant le courant qui passe dans le 

bateau de tungstene et en l'augmentant de facon progressive afin de permettre a la poudre de 

silice de se brasser et de toujours presenter une surface exempte de particules metalliques a la 

source d'evaporation. 

Avec la configuration de la source d'evaporation telle qu'utilisee dans notre projet, un courant 

de 300 A est necessaire afin d'atteindre une temperature suffisante pour evaporer l'or. La 

source de courant utilisee (Lambda EMI, ESS Power Supply) nous permet de travailler a 

courant controle. Le voltage de la source variait done entre 3 et 4 V afin d'assurer ce courant 

constant. Une puissance de 900 a 1200 W est ainsi necessaire a 1'evaporation de l'or dans ces 

conditions. 

2.2 Silanisation de la silice 

Une partie de la poudre de silice utilisee dans ce projet a ete silanisee avant d'etre utilisee dans 

le procede d'evaporation sous vide. Ce traitement lui confere une meilleure fluidite et facilite 
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son brassage, ce qui est essentiel a l'obtention de nanoparticules bien definies et bien reparties 

sur sa surface. La silanisation consiste a faire reagir les groupements silanols (Si-OH) presents 

a la surface de la silice avec un chlorosilane possedant une chaine alkyle de la longueur voulue 

(Figure 9). 

CH3
 C P 3 CH3 

CH3CH3 \ ' / CH 3 /
C H 3 

,„ 0H OH CH ^4/ 1 V-̂  
Sl> X V + t —• \ L s 

OH 

Si Si si; 

- S i Si S r v 

Figure 9. Schematisation de la reaction de silanisation de la silice. 

Dans notre projet de recherche, nous devions rendre hydrophobe la surface de la silice 

normalement hydrophile par le greffage de groupements methyles afin de faciliter le brassage 

lors du depot de Tor. Le chlorotrimethylsilane ((CH3)3SiCl, Sigma-Aldrich, purum, >98,0%) 

fut done utilise comme reactif afin d'obtenir la silice Ci. Si nous avions voulu greffer de 

longues chaines alkyles a la surface de la silice, nous aurions du utiliser un chlorosilane ayant 

la chaine voulue comme substituant. 

Experimentalement, la silanisation est effectuee en mettant en suspension de 5 a 8 g de silice 

IMPAQ (Silicycle) prealablement sechee a 120°C pendant 24 h dans une solution de 10% V/V 

de chlorotrimethylsilane dans le toluene (C6H5CH3, Produits chimiques ACP, qualite reactif 

A.C.S.). Le melange est agite pendant 3 h, puis filtre sur un filtre Millipore de 0,22 jxm et lave 

avec quatre portions de 50 mL de toluene et quatre portions de 50 mL de methanol (CH3OH, 
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Fisher Scientific, qualite HPLC). La poudre recueillie est ensuite sechee a l'etuve a 50°C 

pendant 24 h. 

2.3 Greffage d'alcanethiols sur Tor 

Le greffage d'alcanethiols (62-65) consiste a faire reagir avec la surface metallique de l'or des 

alcanes lineaires contenant un groupement thiol (SH) en fin de chaine (Figure 10). 

R R R R R R R 
I I I I I I I 
s s s s s s s 
I I I I I I I 

Aii + R — S H • Au 

Figure 10. Schema de la reaction de greffage d'alcanethiols a la surface de l'or. 

Le groupement thiolate a la capacite de former un lien covalent tres fort (~ 200 kJ/mol) avec 

les atomes a la surface de l'or (66). Lorsqu'une surface d'or metallique est mise en contact 

avec une solution d'alcanethiols, une monocouche auto-assemblee d'alcanethiolates se forme 

a la surface de l'or. La molecule utilisee peut avoir une chaine de n'importe quelle longueur et 

pourrait egalement posseder un groupement fonctionnel en fin de chaine afin de conferer a la 

surface resultante certaines proprietes chimiques particulieres. Un melange d'alcanethiols 

comportant des chaines de differentes longueurs ou ayant differents groupements fonctionnels 

peut egalement etre utilise pour le greffage. On y parvient simplement en preparant une 

solution contenant les alcanethiols selectionnes dans le toluene. Le ratio des concentrations 

molaires des differents alcanethiols sera identique au ratio des chaines greffees a la surface de 

l'or. Toutefois, les differences entre les molecules choisies ne doivent pas etre trop 

importantes, car une segregation des molecules pourrait avoir lieu. En effet, 1'organisation des 
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chaines a la surface de l'or est expliquee par les forces intermoleculaires qui permettent aux 

chaines de s'attirer entre elles pour former une monocouche dense et sans trou. Done, si les 

proprietes des chaines sont trop differentes, il y aura apparition de domaines a la surface du 

metal, les chaines de chaque type attirant leurs semblables, mais ne s'attirant pas 

mutuellement. 

Experimentalement, le greffage d'alcanethiols s'effectue en preparant une solution de 

Falcanethiol voulu dans le toluene et en immergeant la surface d'or dans cette solution 

pendant 24 h. La concentration utilisee doit etre suffisante pour fournir le nombre necessaire 

de molecules pour former la monocouche. Toutefois, la concentration maximale pouvant etre 

preparee est limitee par la solubilite des alcanethiols qui est relativement faible pour les 

molecules a longue chaine. Par exemple, pour greffer des alcanethiols comprenant une chaine 

de 18 carbones, 3,3 g d'octadecanethiol (CH3(CH2)i7SH ou QgSH, Sigma-Aldrich, 98%) est 

dissout dans 80 mL de toluene et 1,6 g de silice couverte de nanoparticules d'or est mise en 

suspension dans ce melange. Apres que ce melange ait ete agite pendant 24 h, il est filtre sur 

un filtre Millipore de 0,22 um et lave avec quatre portions de toluene et quatre portions de 

methanol. La poudre recueillie est ensuite sechee a l'etuve a 50°C pendant 24h et est ensuite 

prete a etre utilisee pour la caracterisation ou les mesures d'isothermes d'adsorption par 

chromatographic 

2.4 Remplissage de colonnes chromatographiques 

Le remplissage des colonnes chromatographiques peut s'effectuer par voie seche ou par voie 

humide. Le remplissage par voie humide est plus approprie pour le remplissage de colonnes 

pour Putilisation en chromatographic liquide a haute pression (HPLC) tandis que le 
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remplissage de colonnes par voie seche se prete mieux a l'utilisation en chromatographie 

gazeuse (GC). 

2.4.1 Colonnes pour chromatographie liquide a haute pression (HPLC) 

Le remplissage des colonnes utilisees en HPLC s'effectue par voie humide en preparant 

d'abord une suspension des particules a introduire dans la colonne. On doit utiliser une 

quantite de poudre superieure a ce que la colonne peut contenir, car afin de connaitre la masse 

de la poudre presente dans la colonne, on doit peser precisement les particules mises en 

suspension et les particules restantes une fois le remplissage termine. On procede ensuite par 

difference de masse pour connaitre la masse exacte de particules que la colonne contient. La 

suspension des particules doit s'effectuer dans un solvant qui favorise la dispersion des 

particules et dans lequel la sedimentation est lente. Dans notre projet de recherche, le solvant 

utilise est constitue d'un melange de 90 mL de methanol, 10 mL d'eau et 50 mg d'acetate de 

sodium (CHaCOONa, Sigma-Aldrich, anhydre). Un bain a ultrasons est utilise afin d'aider la 

mise en suspension des particules et defaire les agregats qui auraient pu etre presents dans la 

poudre. La suspension est ensuite rapidement versee dans la colonne chromatographique fixee 

a une pre-colonne et a une buse de remplissage. La colonne chromatographique est munie 

d'un embout contenant un fritte de 0,5 urn qui empeche la suspension de s'echapper. Cet 

assemblage (Figure 11 : 4, 5 et 6) est ensuite fixe a l'appareil servant au remplissage des 

colonnes par voie humide (Figure 11) qui est muni d'une pompe pneumatique (Figure 11:7) 

et d'un reservoir de solvant (Figure 11 : 2). La pompe pousse ensuite le solvant du reservoir a 

l'interieur de la colonne avec une pression d'environ 7000 psi, ce qui a pour effet d'entasser 

les particules dans la colonne chromatographique. 

33 



Figure 11. Schema de l'appareil servant au remplissage par voie humide des colonnes 

chromatographiques : 1) Pompe pneumatique, 2) Reservoir, 3) Dispositif de retour et 

d'evacuation des bulles d'air, 4) Buse, 5) Pre-colonne, 6) Colonne. 

Le solvant utilise pour pousser les particules doit avoir une viscosite et une composition 

semblable a celle du solvant utilise pour la mise en suspension des particules. Dans le cas 

present, de l'ethanol (CH3CH2OH, Les alcools de commerce, 95 %) est utilise comme solvant 

de poussee. Une fois qu'environ 250 mL de solvant a ete pousse dans la colonne, celle-ci est 

retiree en prenant soin de conserver la pre-colonne et l'assemblage de la colonne avec la pre-

colonne est ensuite conditionne au HPLC avec un faible debit de solvant pendant environ 2 h. 

Durant ce conditionnement, on fait passer un solvant similaire a celui qui sera utilise comme 

phase mobile pour les mesures d'isothermes d'adsorption. Apres ce conditionnement, la pre-

colonne est retiree et remplacee par un embout contenant aussi un fritte de 0,5 urn. Elle est 

ainsi prete a etre utilisee sur le chromatographe. 
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2.4.2 Colonnes pour chromatographic gazeuse (GC) 

Le remplissage des colonnes utilisees en GC se fait par voie seche. II s'agit d'une technique de 

remplissage beaucoup plus simple et concise que la technique de remplissage par voie humide. 

On doit d'abord boucher l'extremite d'une colonne chromatographique vide a l'aide d'un 

morceau de laine de verre et on y fixe un embout de colonne. On fixe ensuite la colonne a la 

verticale sur un plan de travail avec le bout ouvert de la colonne oriente vers le haut. Puis, a 

l'aide d'un petit entonnoir, on y verse la poudre dont on veut la remplir. La poudre doit etre 

versee lentement tout en tapant les parois de la colonne, ce qui fait vibrer la colonne et 

favorise un remplissage plus dense. Lorsque la colonne est remplie presque completement, on 

y insere un autre morceau de laine de verre et on bouche la colonne a l'aide d'un embout a 

colonne chromatographique. La colonne est ensuite prete a etre utilisee sur un chromatographe 

en phase gazeuse. 

2.5 Reproductibilite des mesures d'isothermes d'adsorption 

La reproductibilite des mesures d'isothermes d'adsorption n'a pas ete testee pour chaque 

colonne preparee, car ceci aurait ete tres fastidieux et aurait sans doute necessite le travail 

d'une deuxieme personne. De plus, les quelques tests de reproductibilite qui ont ete effectues 

demontrent toujours une tres bonne precision, ce qui laisse croire que Ton peut s'attendre a un 

comportement similaire pour toutes les colonnes chromatographiques preparees. Par exemple, 

les isothermes d'adsorption du phenol ont ete mesurees sur deux colonnes remplies de 

silice Ci avec quatre differentes compositions d'eluant. Ces isothermes sont presentees a la 

figure 12. 
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Figure 12. Tests de reproductibilite : Isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur deux 

colonnes remplies de silice Cj. 

Les constantes de Henry de chacune de ces isothermes accompagnees de donnees statistiques 

sont presentees au tableau 3. 

Tableau 3. Tests de reproductibilite : Donnees statistiques sur les constantes de Henry pour 

radsorption du phenol sur la silice Ci. 

Eluant 

kH (Essai #1) 

kn (Essai #2) 

Moyenne 

Ecart-type 

Erreur relative 

0 % MeOH 

1,7299 

1,6907 

1,710 

0,028 

1,6% 

10% MeOH 

1,0110 

1,0104 

1,0107 

0,0004 

0,04 % 

20 % MeOH 

0,7044 

0,7037 

0,7041 

0,0005 

0,07 % 

30 % MeOH 

0,4958 

0,4928 

0,4943 

0,0021 

0,4 % 
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Les erreurs relatives sur les constantes de Henry moyennes etant toutes inferieures a 2 %, ces 

donnees montrent bien la bonne reproductibilite des mesures. La superposition des droites 

representant chaque isotherme est aussi tres evidente sur la figure 12 et illustre egalement tres 

bien la bonne reproductibilite des mesures. 
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CHAPITRE 3 

NOUVELLE METHODOLOGIE POUR DEVALUATION DU POUVOIR 

D'ADSORPTION DES POUSSIERES METALLIQUES NANOMETRIQUES 

Dans ce premier article, nous decrivons le processus de depot metallique par evaporation sous 

vide que nous avons utilise pour la preparation des nanoparticules etudiees. Nous presentons la 

caracterisation par microscopie electronique qui fut effectuee afin de prouver la presence et la 

taille des particules metalliques greffees a la surface des particules de silice. Nous discutons 

egalement de la possibilite de modifier la surface des nanoparticules d'or par Pajout d'une 

monocouche auto-assemblee d'alcanethiols. Nous presentons ensuite les isothermes 

d'adsorption du phenol qui ont ete mesurees par chromatographie liquide a haute performance 

(HPLC) et nous discutons de l'effet de differents parametres sur la constante de Henry. Les 

differents parametres en question sont la presence et la quantite de nanoparticules d'or a la 

surface de la silice, la temperature du systeme, la composition de la phase mobile utilisee pour 

la mesure ainsi que la modification de la surface metallique par le greffage d'alcanethiols. 

Pour cet article, j 'a i realise l'ensemble des travaux, allant de la preparation des nanoparticules 

metalliques jusqu'au remplissage des colonnes chromatographiques et aux mesures 

d'isothermes d'adsorption en passant par toutes les etapes de caracterisation des materiaux. 

J'ai egalement redige la totalite de cet article publie dans le Journal International sur 

lTngenierie des Risques Industriels {J. Int. Ing. Risques Ind. 2008, 1, 86) et j 'ai presente les 

resultats qui y figurent lors d'une conference donnee lors du premier « Congres International 

sur l'lngenierie des Risques Industriels » a Montreal en decembre 2007. 
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3.1 Nouvelle methodologie pour revaluation du pouvoir d'adsorption des 

poussieres metalliques nanometriques 

Clement M.1, Menard H.1 et Rowntree P. A.2 

1 Departement de Chimie, Universite de Sherbrooke, Sherbrooke (Quebec) J1K 2R1, Canada 

2 Department of Chemistry, University of Guelph, Guelph (Ontario) NIG 2W1, Canada 

ABSTRACT 

A new method has been developed to quantitatively determine which contaminants or organic 

molecules can be adsorbed on metallic nanoparticles as a function of temperature and solvent 

composition. Metallic nanoaggregates are created using a bottom-up approach consisting of 

the evaporation of a metal by the Joule effect onto a micrometric silica support. 

Chromatographic columns are then filled with these micrometric particles supporting modified 

or non-modified metallic nanoaggregates and the adsorption isotherms of a model molecule 

(phenol) are measured under different conditions using high performance liquid 

chromatography (HPLC). The results of this study show that the phenol is adsorbed on gold in 

aqueous medium and this adsorption is accentuated when the gold surface is grafted with 

alkanethiols. A temperature rise of 20 °C also produces a releasing effect of the adsorbed 

species. These results demonstrate the efficiency of the new method for the characterization of 

such composite surface systems. 
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RESUME 

Une nouvelle methodologie a ete developpee pour permettre de determiner quantitativement 

les contaminants ou molecules organiques qui peuvent etre adsorbes sur des nanoparticules 

metalliques en fonction de la temperature et de la composition du solvant. Des nanoagregats 

metalliques sont d'abord fabriques a l'aide d'une approche ascendante qui consiste a evaporer 

un metal par effet Joule sur un support de silice micrometrique. Des colonnes 

chromatographiques sont ensuite remplies avec ces poudres micrometriques qui supportent les 

nanoagregats metalliques modifies ou non et les isothermes d'adsorption d'une molecule 

modele (phenol) sont mesurees sur celles-ci par chromatographie liquide a haute performance 

(HPLC). Les resultats de cette etude demontrent que le phenol s'adsorbe sur Tor en milieu 

aqueux et que cette adsorption s'accentue lorsqu'on modifie la surface des nanoagregats d'or 

par des alcanethiols. Les resultats demontrent egalement qu'une augmentation de 20 °C de la 

temperature a un effet de relargage des molecules adsorbees. Ces resultats demontrent 

I'efficacite de la nouvelle methode. 

1. INTRODUCTION 

En milieu industriel et urbain, les risques associes a 1'inhalation de poussieres micrometriques 

(e.g., amiante, silice) en suspension dans Fair sont connus depuis plusieurs annees et bien 

documented. [1-4] Des mesures drastiques ont ete prises pour restreindre le plus possible leur 

presence dans nos milieux de vie et de travail. Par contre, les connaissances disponibles sur ce 

sujet s'appliquent uniquement aux particules dont la taille est superieure a un micron. En effet, 

on sait deja que plusieurs proprietes physico-chimiques de la matiere a 1'echelle nanometrique 

sont tres differentes de celles qui peuvent etre observees a une echelle plus grande. Ceci nous 
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amene a croire que les risques associes a 1'inhalation de nanoparticules peuvent egalement etre 

differents. De plus en plus, les organismes oeuvrant dans la recherche en sante et securite au 

travail s'interrogent sur ce sujet et ont besoin d'information physico-chimique pour expliquer 

la source de certaines maladies industrielles et urbaines. Un recent rapport de l'lnstitut de 

recherche Robert-Sauve en sante et en securite du travail (IRSST) [5] revele d'ailleurs que les 

connaissances disponibles sur les risques a la sante relies a une exposition a des particules de 

taille submicronique ou nanometrique sont tres limitees. De telles particules peuvent se 

retrouver de facon accidentelle dans l'environnement des travailleurs a partir de plusieurs 

sources. Lorsqu'elles sont relachees dans un environnement contenant des contaminants 

gazeux tels que des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) susceptibles de s'y 

adsorber, les nanoparticules risquent d'entrainer ces contaminants dans le systeme respiratoire 

des travailleurs exposes. II devient alors primordial de comprendre et quantifier cette 

adsorption de contaminants sur les nanoparticules metalliques. A notre connaissance, peu de 

groupes de recherche se sont jusqu'a maintenant interesses au pouvoir d'adsorption de ces 

particules. La presente etude propose done une nouvelle methodologie pour la mesure du 

pouvoir d'adsorption des nanoparticules metalliques par HPLC. Cette etude s'inspire done des 

travaux realises par Luc Noel concernant l'adsorption des HAP sur des fibres d'amiante. [6] II 

avait ete prouve dans ces travaux qu'il etait possible de mesurer la capacite d'adsorption d'un 

materiau poudreux par HPLC. Contrairement aux fibres d'amiantes utilisees qui etaient de 

taille micrometrique, les nanoparticules ne peuvent pas etre contenues efficacement dans une 

colonne chromatographique sans etre supportees d'une quelconque facon. La presente etude 

consiste done d'abord a l'elaboration d'un procede de depot de nanoparticules metalliques a la 

surface d'une poudre de silice micrometrique constituant le support afin d'utiliser la 

chromatographic liquide pour mesurer des isothermes d'adsorption. On demontrera qu'il est 
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possible de differencier 1'adsorption sur les differentes surfaces des materiaux pour ne tenir 

compte que de l'adsorption sur les nanoparticules metalliques. 

1.1 Sources de nanoparticules 

L'importance de considerer les nanoparticules dans une etude de sante publique vient du 

fait que les sources d'emission de ces particules sont tres nombreuses. Les groupes de 

Schneider et de Zhiqiang soulignent que les principales sources d'emission de 

nanoparticules en milieu urbain sont les moteurs diesel et les voitures dont le convertisseur 

catalytique est froid ou defectueux. [7-8] En milieu industriel, les nanoparticules peuvent 

provenir de processus d'abrasion ou encore de processus de combustion. Selon Mohlmann 

[9], dans les differents secteurs d'activite, les concentrations de nanoparticules dans l'air 

atteignent des valeurs pouvant aller de 130 000 particules par cm3 dans une industrie de 

broyage de metal jusqu'a 700 000 particules par cm3 sur le tarmac d'un aeroport. Mis a 

part les sources accidentelles, les nanoparticules sont de plus en plus fabriquees et utilisees 

de facon volontaire dans plusieurs applications et produits commerciaux dont plusieurs 

produits cosmetiques. L'existence de toutes ces sources de nanoparticules et le fait qu'elles 

sont si difficiles a contenir ou a pieger dans un filtre a air conventionnel rend leur presence 

quasi inevitable dans notre environnement et la recherche sur les risques associes a leur 

inhalation devient done essentielle. 

1.2 Inhalation, accumulation et elimination de poussieres fines 

Meme si elles sont limitees, les connaissances presentement disponibles sur les effets a la 

sante relies a 1'inhalation de nanoparticules sont inquietantes. En effet, on sait maintenant 
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que suite a leur inhalation, les nanoparticules peuvent se rendre directement au cerveau via 

le nerf olfactif et s'y accumuler. Le groupe de Katz et al. [10] ont d'ailleurs demontre ce 

processus de transport pour des microspheres de 20 a 200 nm de diametre. Des rats 

exposes a des fumees de soudage contenant du manganese ont egalement demontre une 

accumulation de ce metal au cerveau. De plus, chez l'homme, le manganisme est relie 

directement a 1'accumulation de manganese au cerveau. Toutefois, le mecanisme 

d'accumulation du manganese n'a pas encore ete demontre chez l'homme. [11-12] Bien 

qu'elles puissent se rendre directement au cerveau en passant par le nerf olfactif [5], une 

partie des nanoparticules peut egalement se rendre jusqu'aux poumons. De la, elles 

peuvent s'infiltrer dans la circulation sanguine et penetrer les organes extra-pulmonaires 

sur lesquels elles peuvent avoir un effet marque. Par exemple, chez l'homme, la quantite 

de particules inhalees a des effets directs sur la physiologie cardiovasculaire (alterations du 

rythme cardiaque et du diametre arteriel). [5] 

De plus, de nombreuses maladies pulmonaires reliees a l'inhalation de fines poussieres 

sont connues depuis longtemps. Ces maladies vont de la silicose a Pamiantose en passant 

par le cancer pulmonaire et la fievre du soudeur. II est interessant de noter que certaines de 

ces maladies sont causees par le caractere hautement adsorbant de ces fines poussieres. En 

effet, dans certains cas, l'inhalation de la poussiere seule ne represente pas de grand 

danger, mais lorsque la poussiere est combinee a une autre substance cancerogene telle que 

les HAP, il arrive que 1'effet synergique des deux substances presente plus de risque que 

chaque substance consideree individuellement. Par exemple, Hammond et al. ont demontre 

il y a plusieurs annees 1'effet synergique de l'inhalation de fibres d'amiante et du 

tabagisme. [13] lis ont observe que le taux de mortalite des fumeurs exposes aux fibres 

d'amiante etait 4,9 fois plus eleve que celui des fumeurs non exposes et 10,3 fois plus 
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eleve que celui des non fumeurs exposes. Cette grande importance de l'effet synergique 

explique la necessite d'une etude d'adsorption sur les nanoparticules. 

1.3 Mesures d'isothermes d'adsorption par chromatographic liquide 

Une isotherme d'adsorption est une courbe experimentale qui, a temperature fixe, donne le 

taux d'adsorption d'une molecule a la surface d'un adsorbant en equilibre avec la phase 

gazeuse ou liquide. En chromatographie, des etudes de Wilson [14] ont permis d'etablir 

une relation quantitative entre 1'isotherme de distribution des phases stationnaire et mobile 

et le chromatogramme obtenu. A partir des donnees extraites du chromatogramme, il est 

possible de reproduire graphiquement l'isotherme d'adsorption d'une molecule sur une 

surface donnee. II existe plusieurs types d'isotherme d'adsorption, mais dans cette etude, 

seule l'isotherme de Henry (qui est un bon modele pour representer l'adsorption en milieu 

dilue) sera utilise. Cette isotherme est representee graphiquement par une droite dont la 

pente correspond a la constante de Henry. Cette constante est une mesure directe du taux 

d'adsorption du systeme etudie. Tel que decrit precedemment, [15-17] la technique utilisee 

pour calculer la constante de Henry (kn) peut etre definie comme suit: 

[i]a=v, 

ou Qe ( en mmol/g ou umol/g) est la capacite d'adsorption a l'equilibre et Ce (en mmol/L) 

est la concentration de phenol dans la phase mobile a l'equilibre. 

A partir du profil d'elution extrait du chromatogramme, Qe correspond a: 
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em =4 
ml-, 

et Ce est exprime par: 

[3]C. 
coL 

ou rij est la quantite (en moles) de phenol injecte dans la colonne chromatographique, m est 

la masse (en grammes) d'adsorbant contenu dans la colonne, h est la hauteur du pic (unites 

d'absorbance et a est le debit de Peluant (en litres par minute). 

" H I I I I I | I I I I I | U I I H I I I M | I I I I I | I I I I I | I I I I I | I M I I | | I I I U | I I I I I | I I I I I 

0 2 4 6 8 10 12 

t (min) 

Fig. 1. Exemple de profil d'elution obtenu par HPLC. [18] 

Les parametres Ij et I2 sont determines a partir du profil d'elution des chromatogrammes 

tel que montre a la Fig. 1. L'integrale Ii est donnee par l'aire du polygone ABCD. La ligne 

CD relie les maxima des pics. Ii est exprime par : 
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ou xr et To representent respectivement le temps de retention du phenol et le temps de 

retention nul de la colonne (en minutes). Ce dernier parametre correspond au temps 

d'apparition d'un compose non retenu sur la colonne. I2 represente la quantite de compose 

injecte dans la colonne et est proportionnel a 1'aire sous le pic dans le profil d'elution. I2 

est donne par: 

[5] I2 = jh(r]dr 
TI 

ou Ti et %2 representent les temps qui delimitent le debut et la fin du pic 

chromatographique. De 1'injection de differentes quantites de phenol dans la colonne, il est 

possible de determiner le facteur de distribution du phenol entre l'etat adsorbe (Qe) et la 

phase mobile (Ce), ce qui permet la determination du kn. 

2. PARTIE EXPERIMENTALE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX 

2.1 Preparation des nanoagregats metalliques 

Le depot de nanoagregats d'or sur la poudre de silice modifiee a ete realise a 1'aide d'un 

systeme similaire a celui developpe par Fournier et al. [19] Pendant tout le processus 

d'evaporation, les poudres ont ete melangees mecaniquement par un dispositif (tambour) 

rotatif (Fig. 2) afin d'obtenir un depot uniforme. 
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Fig. 2. Dispositif rotatif permettant le brassage de la poudre de silice a I'interieur du 

systeme d'evaporation. 

Une jauge Edwards « wide range » a ete utilisee pour mesurer la pression tout au long du 

processus d'evaporation et pour detecter les fuites. Une source Lambda EMI ESS fut 

utilisee pour fournir le courant necessaire a 1'evaporation par le chauffage resistif (effet 

Joule) d'un element de tungstene. Environ 4 g de poudre de silice Q (silice 

fonctionnalisee avec du chlorotrimethylsilane) a ete depose au fond du dispositif rotatif a 

environ 5 a 10 cm de la source d'evaporation. La silice Ci a ete utilisee, car elle colle 

moins sur les parois du systeme rotatif et elle s'agglomere moins. Une portion de 150 mg 

de fil d'or a ete coupee en sections d'environ 1 cm de long et a ete deposee dans le bateau 

de tungstene constituant la source d'evaporation. Avant le depot, la chambre d'evaporation 

a ete degazee pendant plus de 16 hjusqu'a ce que le vide atteigne entre 3.0 x 10"7 et 8.0 x 

10" Torr. Le courant passant dans le bateau de tungstene a ensuite ete augmente de 0 a 150 

A et puis graduellement augmente jusqu'a 300 A sur une periode de 30 minutes. Apres 30 

minutes, le courant fut remis a zero et la temperature a I'interieur de la chambre est 

retournee a sa valeur initiale. Dans tous les cas, les bateaux de tungstene ont ete achetes de 

« The R.D. Mathis Company ». 
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2.2 Caracterisation des poudres 

La poudre de silice choisie pour cette etude est une poudre de silice broyee dont la taille 

moyenne des particules est de 5 p.m (Fig. 3). Elle a ete silanisee au laboratoire dans une 

solution de chlorotrimethylesilane dans le toluene afin d'obtenir la silice C\ qui est plus 

facile d'utilisation dans le processus de depot metallique par evaporation. Apres un depot 

d'or, il a ete observe que la couleur des particules de silice passait de blanc a rose violace 

et que leur surface specifique mesuree par BET passait de 274 a 226 m2/g. Malgre cette 

diminution marquee de la surface specifique et le changement de couleur de la poudre, le 

metal demeure tres difficile a observer en microscopie electronique a balayage (MEB). 

Fig. 3. Micrographie des particules de silice de 5 urn. 

La difficulte d'observer le depot metallique par MEB etant probablement due a la trop 

grande penetration des electrons dans le materiau, une observation des particules par 

microscopie electronique a transmission (MET) a done ete realisee sur des tranches de 50 

nm des particules en suspension dans une resine phenolique (Fig. 4). Les micrographies 

obtenues par cette technique revelent la presence d'agregats metalliques nanometriques a 

48 



la surface du support de silice. Toutefois, ces agregats ne semblent pas recouvrir la totalite 

de la surface des particules de silice comme le montre la figure 4b. 

Fila Nans = Si02 or-16.tif ' 
Si02 or-16 100 nm 

Fig. 4. Micrographies de particules de silice apres un depot d'or. 

L'epaisseur apparente du depot metallique sur ces micrographies ne peut en aucun cas etre 

reliee directement a l'epaisseur reelle du depot a cause de l'irregularite de la paroi des 

particules de silice. En effet, puisque ces observations sont faites sur des tranches des 

particules, l'epaisseur apparente du depot metallique depend de l'endroit sur la particule 
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ou la coupe a ete effectuee et elle correspond a son epaisseur reelle uniquement lorsque la 

coupe est effectuee dans une zone ou la parol de la particule de silice est perpendiculaire 

au plan de la coupe. 

Apres avoir continue la presence de nanoagregats metalliques a la surface de la silice par 

MET, un echantillon de silice a ete recouvert de 5 depots metalliques et analyse par MEB 

pour verifier si une plus grande epaisseur du depot metallique serait observable par cette 

technique. Les micrographies obtenues (Fig. 5) revelent la presence de particules de silice 

ayant une teinte beaucoup plus claire (A) que les autres (B). 

Fig. 5. Micrographie a haute resolution de particules de silice apres 5 depots d'or. 

Une observation plus detaillee (Fig. 6) des particules A et B de la figure 5 a ete realisee 

afin de comparer le depot sur une particule claire et sur une autre plus sombre. 

L'observation de la particule A (Fig. 6-A1) revele des regions ou le metal semble avoir 

forme des gouttelettes qui ont fusionne pour former des agregats dont la taille depasse les 

100 nm. Par contre, d'autres regions de la meme particule (Fig. 6-A2) presentent des 

agregats dont la taille correspond a ce qui a ete observe par MET (< 100 nm). La densite 
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du depot sur cette particule semble tres importante en comparaison avec la densite 

observable sur la particule B du meme groupe (Fig. 6-B). Ces observations suggerent que 

le depot n'est pas uniforme et que la dimension des nanoagregats varie de 1 a 20 nm. Cette 

information nous sera utile pour 1'interpretation des phenomenes de surface comme le 

montre 1'etude toxicologique de Oberdorster. [20] 

Fig. 6. Observation detaillee de particules de silice ayant subi 5 depots d'or. 

Afin de verifier si le depot metallique se trouve sur toutes les particules de silice, une 

analyse elementaire a ete effectuee sur un groupe de particules dans le but d'obtenir une 

cartographie de Tor a sa surface. La figure 7 - A represente l'image du groupe de 
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particules observe par MEB et la figure 7 - B represente 1' image formee uniquement du 

signal provenant de Tor. 

Fig. 7. Image d'un groupe de particules de silice ayant subi 5 depots d'or (A) et 

cartographie de l'or sur ce groupe de particules (B). 

Bien que cette derniere image contienne une bonne quantite de bruit de fond, il est tout de 

meme possible de reperer chaque particule observable dans la premiere image. Ceci 

confirme que l'or est present pratiquement sur toute la surface de chacune de ces 

particules. Toutefois, cette observation ne nous renseigne pas sur la taille des agregats 

metalliques presents sur le support de silice. Cette information est egalement essentielle a 

1'interpretation des phenomenes de surface sur les nanomateriaux. [20] 

2.3 Modification de la surface des nanoagregats d'or par le greffage d'alcanethiols 

II est connu depuis longtemps que les alcanethiols peuvent etre facilement utilises pour 

former une monocouche auto-assemblee sur une surface d'or. [21] Cette modification de 

surface risque d'avoir une influence sur le pouvoir d'adsorption du materiau. C'est 

pourquoi une partie de la presente etude est consacree aux surfaces metalliques dont la 

surface est greffee d'une monocouche organique d'alcanethiols. Cette modification de 
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surface est realisee en plongeant la poudre de silice couverte d'or dans une solution 

d'alcanethiol (1-octadecanethiol = Crg) dans le toluene et en agitant pendant 24 heures 

pour permettre une bonne organisation des chaines alkyles a la surface du metal. L'etape 

suivante consiste en une filtration, un lavage et un sechage des particules. La presence des 

chaines alkyles a la surface du materiau a ete confirmee par une analyse infrarouge 

(Fig. 8). 

0,05 
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0,15 
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Silice + Or + 
Silice + Or 
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0,30 
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Echantillon: Silice + C1t 

Reference: Silice 

3800 3400 3000 2600 2200 

Nombre d'ondes (cm'1) 

1800 1400 1000 600 

Fig. 8. Spectres IR d'une poudre de silice mise en contact avec une solution 

d'octadecanethiol (rose) et d'une poudre de silice couverte d'or avec une surface 

greffee d'octadecanethiol (bleu). 

Sur ce spectre, les deux pics visibles entre 2800 et 3000 cm"1 sont les bandes d'elongation 

C-H qui confirment la presence de groupements CH2 et CH3 provenant des chaines 

alkyles. Ces bandes sont presentes en faible intensite dans le spectre de la poudre de silice 
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mise en contact avec la solution d'octadecanethiol. La presence inattendue de ces pics dans 

le spectre de cet echantillon est probablement due a un lavage insuffisant de la poudre ou a 

une faible physisorption des alcanethiols sur la silice. 

3. RESULTATS DES ISOTHERMES D'ADSORPTION DU PHENOL 

3.1 Mesure des isothermes d'adsorption 

Toutes les isothermes d'adsorption dont il sera question dans cet article represented les 

isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur un appareil HPLC Agilent 1100 Series. 

Les colonnes chromatographiques utilisees sont des colonnes d'acier inoxydable de 100 

mm de long et avec un diametre interne de 3 mm. Afin de contenir les particules dans la 

colonne, chaque embout etait muni d'un fritte dont la porosite est de 0,5 urn. Sauf en cas 

d'indication contraire, toutes les analyses chromatographiques ont ete realisees avec une 

temperature de colonne de 25 °C, un debit de 0,5 mL/min, un volume d'injection de 10 uL 

et une detection UV a 284 nm. Chaque isotherme est constitute de 5 points experimentaux 

qui correspondent aux injections de solutions de phenol a 5 concentrations differentes, soit 

de 20, 40, 60, 80 et 100 mM (sauf en cas d'indication contraire). L'eluant utilise est un 

melange de methanol et d'eau contenant 0.1 % d'acide trifluoroacetique (TFA). Les 

proportions exactes du melange seront donnees sur chaque graphique selon le pourcentage 

d'eau utilise (le reste du melange etant constitue de methanol). Chaque isotherme est 

presentee sous sa forme graphique ou la pente de la droite correspond a la valeur de la 

constante de Henry (kn). 
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3.2 Effet de la polarite de l'eluant sur l'adsorption 
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Fig. 9. Isothermes d'adsorption du phenol sur colonne de silice Ci. 

Un des premiers facteurs etudies dans ce projet est l'effet de la polarite de l'eluant sur 

l'adsorption. Les isothermes d'adsorption du phenol ont done ete mesurees sur une 

colonne de silice Q avec 4 compositions differentes de l'eluant, soit 85, 90, 95 et 100 % 

d'eau. La figure 9 presente graphiquement les isothermes d'adsorption obtenues dans ces 

conditions et on remarque que la tendance obtenue reflete le comportement de l'adsorption 

tel que decrit par la theorie de la chromatographic liquide a polarite de phase inversee 

e'est-a-dire que l'adsorption augmente lorsque la polarite de la phase mobile augmente. 

3.3 Effet de la nature de la surface sur l'adsorption 

Afin de comprendre et de differencier les processus d'adsorption qui ont lieu sur la silice 

et ceux qui ont lieu sur les agregats metalliques, une comparaison des isothermes 
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d'adsorption mesurees sur ces differentes surfaces a ete effectuee. La figure 10 presente 

d'abord la comparaison entre les isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur la silice 

Ci tels que presentes a la figure 9 (ligne grise) et ceux mesures sur la silice Ci couverte de 

1 depot d'or (ligne noire). 
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Fig. 10. Isothermes d'adsorption du phenol sur colonne de silice Ci (gris) et sur 

colonne de silice Ci couverte d'un depot d'or (noir). 

Cette comparaison met en evidence une legere augmentation en milieu aqueux de 

l'adsorption du phenol sur le substrat couvert d'or par rapport au substrat avant le depot 

metallique. Par contre, lorsque l'eluant est compose d'une part de methanol (lorsque la 

polarite de l'eluant diminue), la tendance s'inverse et les resultats demontrent une legere 

diminution de l'adsorption du phenol apres l'ajout des agregats metalliques a la surface de 

la silice Q . Pour 1'analyse de ces donnees, il faut tenir compte de la diminution de surface 

specifique du materiau suite au depot des agregats metalliques. Cette diminution de la 
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surface specifique (de l'ordre de 50 m2/g) peut etre a l'origine de la diminution de 

1'adsorption du phenol lorsque l'eluant contient une part de methanol puisque les 

isothermes d'adsorption sont exprimees en fonction de la masse de support contenu dans la 

colonne chromatographique plutot qu'en fonction de la surface disponible pour 

Padsorption. Si la surface specifique exacte de chacun des materiaux etait connue, les 

isothermes d'adsorption pourraient etre exprimees en fonction de la surface disponible 

pour l'adsorption. Dans ce cas, si l'or et la silice Ci avaient le meme pouvoir d'adsorption 

du phenol, les isothermes mesurees dans les memes conditions experimentales seraient 

identiques et se superposeraient parfaitement sur le graphique. Si le pouvoir d'adsorption 

de l'or etait different de celui de la silice, on observerait une difference entre les 

isothermes d'adsorption mesurees qui serait reliee a la difference de pouvoir adsorbant 

entre les materiaux. Idealement, si la surface metallique des nanoparticules etait connue, la 

mesure d'isothermes d'adsorption sur le support de silice pourrait servir de blanc et la 

valeur de ICH mesuree sur ce materiau pourrait etre soustraite de la valeur de ICH mesuree sur 

la silice couverte de nanoagregats metalliques pour obtenir une valeur qui exprime 

seulement l'adsorption sur le metal. La mesure de la surface metallique fera done 

prochainement l'objet d'une attention particuliere. 

La figure 11, quant a elle, montre l'effet de l'augmentation du nombre de depots d'or sur 

les isothermes d'adsorption du phenol. Les isothermes qui y sont presentees represented 

l'adsorption du phenol sur une poudre de silice ayant subi 1 (ligne noire), 3 (ligne grise) et 

5 (ligne brisee) depots d'or. La comparaison des resultats indique qu'une augmentation du 

nombre de depots d'or a la surface de la silice Ci augmente significativement la capacite 

d'adsorption du materiau surtout avec un eluant compose de 10 % de methanol et de 90 % 

d'eau. 
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Fig. 11. Isothermes d'adsorption du phenol sur colonne de silice Q couverte de 1 

depot (noir), 3 depots (gris*) et 5 depots d'or (ligne brisee*). 

Dans le cas de l'adsorption du phenol en milieu aqueux, les isothermes ne montrent 

aucune difference entre l'adsorption sur le substrat couvert de 1 et de 3 depots d'or. Par 

contre, il y a une augmentation significative de l'adsorption dans ces memes conditions 

entre le substrat ayant subi 3 depots et celui en ayant subi 5. En milieu aqueux, il semble 

done y avoir un seuil en dessous duquel la quantite d'or depose sur la silice n'influence pas 

la valeur de ka et des que ce seuil est depasse, on observe une augmentation de 

l'adsorption lorsque la quantite d'or est augmentee. Ces resultats prouvent que l'or a un 

pouvoir d'adsorption du phenol non negligeable dans ces conditions et que la quantite de 

metal deposee a un effet facilement observable sur les valeurs de !<«. 

La figure 12 montre l'effet sur l'adsorption du phenol de la modification de la surface de 

l'or par une monocouche auto-assemblee d'octadecanethiol. On y voit les isothermes 
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d'adsorption du phenol mesurees sur une colonne de silice couverte de 1 depot d'or (ligne 

grise) et celles mesurees sur une colonne de silice couverte de 1 depot d'or greffe 

d'octadecanethiol (ligne noire). 
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Fig. 12. Isothermes d'adsorption du phenol sur colonne de silice Ci couverte de 1 

depot d'or (gris) et sur colonne de silice Ci couverte de 1 depot d'or greffe 

d'octadecanethiol (noir). 

L'analyse de ces resultats revele que pour les isothermes mesurees en milieu aqueux, il n'y 

a aucune difference du pouvoir d'adsorption du phenol sur un substrat constitue d'un metal 

nu et sur un substrat constitue d'un metal modifie par une monocouche organique. 

Toutefois, lorsque l'eluant contient une part de methanol, il y a une tres grande 

augmentation de 1'adsorption du phenol sur le substrat dont la surface metallique est 

modifiee chimiquement. La difference entre le comportement des isothermes en milieu 

aqueux et avec un eluant constitue d'un melange eau-methanol s'apparente au 
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comportement prevu par la theorie de la chromatographic liquide a polarite de phase 

inversee, c'est-a-dire qu'en milieu aqueux, les chaines organiques qui constituent la surface 

adsorbante non polaire s'affaissent sur la paroi des particules qui les supportent et ne 

presentent done plus une surface favorable a l'adsorption du phenol. Par contre, lorsque 

l'eluant contient du methanol, les chaines organiques peuvent se deployer et offrir une 

surface beaucoup plus favorable a l'adsorption de molecules organiques comme le phenol. 

3.4 Effet de la temperature sur l'adsorption 

Le dernier effet dont il sera question ici aura assurement une grande importance dans la 

comprehension du risque relie a 1'inhalation des nanoparticules en relation avec leur 

pouvoir adsorbant. II s'agit de 1'effet de la temperature sur le pouvoir d'adsorption du 

phenol sur les nanoparticules. 
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Fig. 13. Isothermes d'adsorption du phenol sur colonne de silice Q couverte d'un 

depot d'or a 45 °C (ligne pleine) et a 25 °C (ligne brisee). 
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Pour etudier cet effet, les isothermes d'adsorption du phenol mesurees a la temperature 

standard de 25 °C sur une colonne de silice C\ couverte d'or modifie par une monocouche 

organique ont ete comparees aux isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur la meme 

colonne a la temperature arbitraire de 45 °C (plus pres de la temperature du corps que la 

premiere temperature de 25 °C). La figure 13 presente ces isothermes mesurees en milieu 

aqueux ainsi qu'avec un eluant compose de 90 % d'eau et 10 % de methanol. Les 

isothermes qui y sont presentees en ligne pleine sont celles mesurees a 45 °C et celles 

presentees en ligne brisee sont celles mesurees a 25 °C. 

Les resultats montrent qu'une augmentation de la temperature provoque une diminution du 

pouvoir d'adsorption du materiau dans toutes les conditions utilisees pour 1'analyse. Par 

exemple, cela signifie que si une molecule cancerogene s'adsorbe sur une nanoparticule en 

suspension dans Pair a 20 °C et que cette nanoparticule entre ensuite par inhalation dans le 

corps humain a 37 °C, le pouvoir d'adsorption de la particule diminuera et la molecule 

cancerogene risque d'etre relarguee dans le corps du sujet expose. Les nanoparticules 

constitueraient alors un vecteur pour les agents cancerogenes, c'est-a-dire qu'elles 

pourraient favoriser l'accumulation de ces agents dans le corps humain. Cette fonction de 

vecteur pour les nanoparticules pourrait egalement etre observee dans l'environnement. En 

effet, des contaminants pourraient etre adsorbes sur des nanoparticules en suspension dans 

Pair en region froide pour ensuite etre transportees par le vent dans des regions plus 

chaudes. Le meme phenomene de relargage des contaminants pourrait alors etre observe a 

cause de la hausse de temperature qui provoquerait une diminution du pouvoir adsorbant. 

On observerait alors un deplacement des contaminants des regions froides vers les regions 

chaudes et ce deplacement serait favorise par la presence de nanoparticules en suspension 

dans Pair. 
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4. CONCLUSION 

L'etude du pouvoir d'adsorption de nanoagregats metalliques deposes sur un substrat de silice 

Ci a ete realisee. La technique de fabrication des nanoagregats metalliques a la surface d'un 

support de silice micrometrique a d'abord ete developpee. Puis, les isothermes d'adsorption du 

phenol ont ete mesurees par HPLC sur toutes les surfaces etudiees. Les resultats obtenus ont 

revele que les nanoagregats d'or nanometriques presentent un pouvoir d'adsorption du phenol 

et que la quantite de nanoagregats d'or presents a la surface du support de silice modifie le 

pouvoir d'adsorption du materiau. Les resultats demontrent egalement qu'il est possible de 

modifier le pouvoir d'adsorption des nanoagregats d'un metal noble comme l'or en y greffant 

une monocouche auto-assemblee d'alcanethiols. La temperature a egalement une influence 

importante sur le pouvoir d'adsorption des nanoparticules. En effet, les resultats ont demontre 

qu'une augmentation de la temperature provoque une diminution du pouvoir d'adsorption des 

nanoparticules. Tous ces resultats demontrent que la nouvelle methode decrite dans cet article 

permet efficacement revaluation du pouvoir d'adsorption de nanoparticules metalliques par 

HPLC. Pour que les resultats futurs soient plus faciles a interpreter, il ne reste qu'a developper 

une technique afin d'exprimer les resultats d'adsorption selon la surface metallique disponible 

pour l'adsorption, ce qui fera l'objet d'un prochain article. 
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CHAPITRE 4 

ADSORPTION DE MOLECULES ORGANIQUES A LA SURFACE DE 

NANOPARTICULES D'OR MODIFIEES PAR LE GREFFAGE D'ALCANETHIOLS 

Les isothermes d'adsorption qui sont presentees dans ce chapitre n'ont jamais fait l'objet 

d'une publication. Elles ont ete mesurees dans un premier temps afin de nous permettre de 

mieux comprendre d'un point de vue fondamental les processus d'adsorption des molecules 

organiques sur les nanoparticules metalliques ainsi que sur les nanoparticules metalliques 

modifiees. De plus, ces mesures pourraient nous permettre de comprendre si une modification 

de surface pourrait etre envisagee afin de reduire 1'adsorption de polluants sur les 

nanoparticules afin de reduire le risque associe a leur inhalation. On pourrait egalement 

s'inspirer de ces mesures d'adsorption et tirer profit de ces resultats pour concevoir un 

nouveau mode de transport pour les medicaments dans le corps humain. 

4.1 Differences dans les proprietes adsorbantes des chaines Cig sur l'or et sur la silice. 

Les mesures d'adsorption dont il sera question dans ce quatrieme chapitre sont issues d'une 

observation faite sur des isothermes presentees au Chapitre 3. Dans ce chapitre, nous avons 

discute de Peffet d'une modification de la surface des nanoparticules d'or par le greffage 

d'alcanethiols sur les mesures d'isothermes d'adsorption. Nous avons vu que le greffage de 

chaines alkyles longues de 18 carbones (Cis) sur l'or entraine generalement une augmentation 

du pouvoir adsorbant envers les molecules organiques telles que le phenol. Etant donne que la 

monocouche de chaines Cig formee a la surface de l'or s'apparente fortement aux chaines que 
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Ton retrouve sur la silice Qs utilisee couramment dans les colonnes chromatographiques 

vendues au detail pour le domaine de la chimie analytique, nous avons eu l'idee de comparer 

les isothermes d'adsorption du phenol sur ces deux types de surfaces. Nous nous attendions 

done a ce que ces isothermes aient une intensite similaire. 

Une colonne a done ete remplie avec une poudre de silice Cis commerciale et une autre a ete 

remplie avec une poudre de silice couverte de nanoparticules d'or modifiees par le greffage de 

molecules d'octadecanethiol (C^SH). Les isothermes d'adsorption du phenol ont ensuite ete 

mesurees sur les deux colonnes. Les isothermes obtenues sont presentees a la figure 13. 
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Figure 13. Isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur des nanoparticules d'or 

supportees, sur des nanoparticules d'or supportees et modifiees par le greffage de chaines Ci8 

et sur de la silice Cis. 
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Comme nous l'avions vu au Chapitre 3, l'adsorption du phenol est plus importante sur les 

nanoparticules d'or modifiees par l'ajout des chaines Cis (kn = 0,11) que sur les particules 

d'or non modifiees (kn = 0,04). Toutefois, l'adsorption du phenol sur la surface d'or modifie 

par l'ajout de chaines Ci8 (kn = 0,11) est loin d'etre aussi intense que celle mesuree sur la 

silice Ci8 commerciale (kH= 19,72). Cette difference entre les resultats attendus et ceux 

obtenus peut s'expliquer par les deux hypotheses suivantes. 

4.1.1 Hypothese #1 : Differences entre les surfaces specifiques des materiaux. 

Premierement, la surface specifique de l'or mesuree a l'aide de la technique qui sera le sujet 

du Chapitre suivant (environ 1 m2/g) est tres inferieure a celle du support de silice (environ 

250 m2/g). Ceci resulte en un mo ins grand nombre de chaines Ci8 dans une colonne remplie 

avec de l'or supporte sur silice et greffe de chaines Qg que dans une colonne remplie de silice 

Ci8 (en considerant que les colonnes contiennent des masses identiques de support poudreux). 

Nous pourrions eliminer la difference entre les mesures d'adsorption qui est reliee a cette 

difference de surface specifique en exprimant toutes les isothermes en fonction de la surface 

de la matiere adsorbante contenue dans la colonne. Toutefois, la plupart des isothermes 

d'adsorption ont ete mesurees avant que la methode pour mesurer la surface specifique des 

nanoparticules d'or greffees sur la silice n'ait ete developpee. Puisqu'il n'est pas possible 

d'appliquer cette technique sur la poudre deja contenue dans une colonne chromatographique, 

nous n'avons done aucun moyen de connaitre la surface specifique des nanoparticules d'or qui 

ont ete utilisees pour ces mesures d'isothermes d'adsorption et nous devons travailler avec des 

isothermes d'adsorption exprimees en fonction de la masse de poudre utilisee dans chaque 

colonne. Comme on compare generalement dans cette these des isothermes qui ont ete 
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mesurees sur des materiaux ayant des surfaces specifiques similaires, ceci n'a pas d'incidence 

sur nos resultats ni sur les conclusions qui en decoulent. 

4.1.2 Hypothese #2 : Differences entre les densites des chaines Qg presentes sur la silice et 

celles greffees sur Tor. 

Deuxiemement, la densite des chaines Ci8 greffees sur l'or (4.6 xl018m"2) (67-68) est environ 
10 T 

trois fois plus elevee que celle de la silice Cig (1.5 x 10 m") (69). La faible densite des 

chaines alkyles sur la silice Cig commerciale donne lieu a une phase pseudo-liquide a sa 

surface. C'est-a-dire que les chaines alkyles sont assez espacees pour bouger et laisser penetrer 

entre elles les molecules analysees comme le demontre le schema presente a la figure 14 pour 

le cas de 1'adsorption du phenol. 

Figure 14. Schema representant la penetration du phenol entre les chaines Cig (faible densite) 

a la surface de la silice. 

En laissant penetrer les molecules de cette facon, celles-ci se trouvent a etre stabilisees par les 

interactions qu'elles peuvent avoir avec toutes les chaines alkyles qui les entourent. Par le fait 
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meme, dies sont aussi en contact moins direct avec la phase mobile, ce qui resulte en un 

temps de residence plus long sur la phase stationnaire. 

D'un autre cote, lorsque la densite des chaines alkyles est grande comme a la surface de Tor, 

l'espace entre ces chaines n'est pas suffisant pour permettre beaucoup de mouvement. Les 

molecules analysees ne peuvent done pas s'inserer entre ces chaines, elles peuvent seulement 

s'adsorber au sommet de ces chaines comme s'il s'agissait d'une surface plane. Ce phenomene 

est schematise a la figure 15. 

Figure 15. Schema representant l'adsorption du phenol au sommet des chaines Ci8 (haute 

densite) greffees sur une surface d'or. 

De cette facon, seulement un cote des molecules adsorbees peut etre en contact avec la surface 

de la phase stationnaire, ce qui ne permet pas une aussi bonne stabilisation des molecules 

analysees. Les molecules ainsi adsorbees sont egalement en contact direct avec la phase 
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mobile, ce qui resulte en un temps de residence beaucoup moins long a la surface de la phase 

stationnaire. Ceci mene done a une moins bonne adsorption de ces molecules. 

4.1.3 Verification de l'hypothese #2. 

Pour verifier la validite de la deuxieme hypothese, nous avons procede a deux tests. Le 

premier test consistait a mesurer les isothermes d'adsorption du phenol sur des nanoparticules 

d'or dont la surface avait ete modifiee par le greffage d'alcanethiols possedant des chaines 

alkyles de differentes longueurs. Le deuxieme test consistait a creer des trous ou des espaces 

dans la monocouche de chaines Cis en greffant sur un meme echantillon un melange de 

chaines courtes et de chaines longues et verifier si cela augmentait l'adsorption du phenol. 

4.1.3.1 Test #1 : Isothermes d'adsorption du phenol sur differentes longueurs de chaines. 

Ce premier test consistait a modifier la surface de differents echantillons de nanoparticules 

d'or par le greffage d'alcanethiols possedant des chaines alkyles de differentes longueurs (C%, 

Cio, C12 et C[6) et de mesurer les isothermes d'adsorption du phenol sur ces surfaces 

modifiees. Dans le cas ou les chaines alkyles presentes a la surface de l'or possederaient une 

densite suffisamment faible pour permettre l'insertion de molecules de phenol entre elles, nous 

devrions observer une augmentation de l'adsorption du phenol lorsque la longueur des chaines 

augmente de facon similaire a ce qui est observe en chromatographic liquide a polarite de 

phase inversee. En effet, certe tendance observee dans ce type de chromatographic s'explique 

par le fait que plus la chaine alkyle presente a la surface est longue, plus la molecule venant 

s'y inserer peut penetrer profondement et y demeurer longtemps. 
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Dans le cas contraire, les isothermes d'adsorption devraient toutes etre de la meme intensite 

puisque l'adsorption du phenol ne pourrait se faire qu'a la tete des chaines et celles-ci sont 

toutes identiques quelle que soit la longueur de la chaine. Les isothermes d'adsorption 

mesurees sur ces surfaces modifiees sont presentees sous leur forme graphique a la figure 16. 
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Figure 16. Isothermes d'adsorption du phenol mesurees sur des nanoparticules d'or modifiees 

par le greffage d'alcanethiols possedant differentes longueurs de chaines. 

Comme aucune tendance ne peut etre observee dans cette serie d'isothermes, ces resultats 

soutiennent l'hypothese selon laquelle l'espacement entre les chaines alkyles greffees a la 

surface de l'or n'est pas suffisant pour permettre l'insertion du phenol. Si tel etait le cas, nous 

aurions du observer une adsorption plus forte sur les surfaces greffees de chaines plus longues. 

Les differences observees ici dans les isothermes ne peuvent done provenir que d'erreurs 

experimentales reliees soit a la preparation des nanoparticules, soit au greffage des 
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alcanethiols ou encore au remplissage des colonnes, bien qu'il ait ete demontre au Chapitre 2 

que ce dernier facteur est negligeable. 

4.1.3.2 Test #2 : Greffage d'alcanethiols avec un melange de chaines de differentes longueurs. 

Dans ce deuxieme test qui est base sur la supposition que la densite des chaines alkyles sur 

l'or est effectivement trop grande pour permettre Finsertion de molecules organiques, nous 

avons pense creer des trous ou des espaces dans la monocouche de chaines Cig pour que les 

molecules puissent venir s'y introduire. 

Figure 17. Schema representant Padsorption du phenol sur une surface d'or modifiee par le 

greffage d'un melange 1 : 1 de chaines d'hexanethiol (CeSH) et d'octadecanethiol (C^SH). 

Pour y parvenir, nous avons utilise la procedure de greffage decrite au Chapitre 2 pour le 

greffage de chaines de differentes longueurs. Comme nous l'avons vu dans ce chapitre, les 

differences entre les chaines ne doivent pas etre trop marquees pour ne pas provoquer de 
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segregation ou d'apparition de domaines lors du greffage. Toutefois, nous devions tout de 

meme creer assez d'espace pour permettre l'insertion de molecules organiques. Nous avons 

done decide d'utiliser un melange d'octadecanethiol (CigSH) et d'hexanethiol (CeSH). La 

figure 17 represente schematiquement 1'adsorption du phenol sur une surface d'or modifiee 

par le greffage d'un tel melange de chaines (ratio 1 : 1). Ce schema met en evidence 

l'ecartement des chaines qui permet de laisser penetrer la molecule de phenol. 

La figure 18 represente graphiquement les isothermes d'adsorption du phenol sur des 

nanoparticules d'or modifiees par le greffage de chaines C\% seulement et par le greffage d'un 

melange 1 : 1 de chaines C6 et C^. 
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Figure 18. Isothermes d'adsorption du phenol montrant l'effet de la creation de trous dans la 

monocouche d'alcanethiols sur le pouvoir adsorbant de la surface. 
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Les isothermes d'adsorption presentees a la figure 18 demontrent que la creation de trous dans 

la monocouche d'alcanethiols realisee par le greffage d'un melange de chaines courtes et de 

chaines longues a la surface des nanoparticules d'or augmente l'adsorption du phenol. Ces 

resultats soutiennent done l'hypothese #2 selon laquelle l'espacement des chaines alkyles dans 

une monocouche d'alcanethiols composee de chaines d'une seule longueur n'est pas suffisant 

pour permettre 1'insertion de molecules organiques et ne permet done pas une adsorption aussi 

forte que sur la silice Cig commerciale. Ces resultats suggerent egalement que le greffage d'un 

melange d'alcanethiols compose de chaines C6 et Cig se produit sans segregation ou apparition 

de domaines. Un tel phenomene resulterait en une surface non uniforme telle que schematised 

a la figure 19. 

Chaines C6 

ii;i|iiiii|i;i| Chaines C18 

Figure 19. Schema illustrant le phenomene de segregation ou des domaines de compositions 

differentes apparaissent a la surface du materiau. 

Si de tels domaines s'etaient formes lors du greffage, l'adsorption du phenol aurait ete de 

meme intensite sur les deux types de surfaces, car l'adsorption se serait produite seulement au 
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sommet des chaines qui se trouve a etre identique peu importe la longueur de la chaine. De 

plus, si on suppose que l'hypothese #2, n'est pas valable, c'est-a-dire que la densite des 

chaines n'est pas trop grande pour empecher 1'insertion des molecules organiques et que le 

greffage du melange de chaines se produit en formant des ilots, nous aurions du observer une 

adsorption du phenol plus forte sur la surface d'or greffee seulement de chaines Cig. En effet, 

1'adsorption aurait alors du suivre la meme tendance que celle decrite a la section 6.1.3.1 et 

observee en chromatographic liquide a polarite de phase inversee, c'est-a-dire une adsorption 

plus forte sur une surface composee de chaines alkyles plus longues. 

4.2 Conclusion 

Pour conclure, on peut affirmer que les deux hypotheses proposees pour expliquer la 

difference entre le pouvoir adsorbant des chaines C\g de la silice et les chaines Qg greffees sur 

1'or sont valides. 

La premiere hypothese selon laquelle la difference entre les surfaces specifiques des 

nanoparticules d'or supportees et de la silice est a l'origine des differences observees dans les 

isothermes d'adsorption mesurees sur les deux surfaces se confirme d'elle-meme en 

comparant les valeurs de ces surfaces specifiques. Ceci implique qu'il est necessaire 

d'exprimer les isothermes d'adsorption en fonction de la surface specifique du materiau 

adsorbant lorsqu'on veut comparer les resultats obtenus sur deux materiaux dont la surface 

specifique est tres differente. 

La seconde hypothese selon laquelle les memes differences observees puissent etre causees 

par une trop grande densite des chaines alkyles a la surface des nanoparticules d'or dont la 
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surface a ete modifiee par le greffage d'alcanethiols a ete confirmee par les deux tests realises. 

Cette decouverte suggere que le greffage d'alcanethiols sur les nanoparticules d'or rend leur 

surface inaccessible pour les molecules qui voudraient s'y adsorber. En effet, puisque la 

densite des chaines alkyles greffees a la surface de Tor ne permet pas a des molecules 

organiques de venir s'y inserer, celles-ci sont done bloquees a la surface de la monocouche 

auto-assemblee et ne peuvent pas atteindre la surface metallique. Ceci implique qu'un tel 

revetement des nanoparticules metalliques pourrait etre envisage dans une situation ou il serait 

necessaire de proteger la surface metallique contre la presence de molecules susceptibles de 

reagir avec la surface. 

Cette decouverte suggere egalement que le greffage d'alcanethiols pourrait permettre de 

modifier totalement les proprietes chimiques de la surface des nanoparticules tout en 

conservant la nature metallique du coeur des particules. On pourrait ainsi dormer une 

selectivite chimique aux nanoparticules en greffant des alcanethiols qui possedent un 

groupement terminal avec les proprietes souhaitees et les utiliser ainsi dans certaines 

applications medicales qui necessitent une telle selectivite. La nature de la surface pourrait etre 

concue de facon a ce qu'elle puisse se Her a un medicament, une proteine ou a tout autre type 

de molecules se trouvant dans le corps, tandis que le coeur metallique de la nanoparticule 

pourrait permettre de controler ou d'observer son deplacement (70). En effet, on pourrait 

concevoir des nanoparticules metalliques ayant des proprietes magnetiques, ce qui nous 

permettrait de les diriger dans le corps humain a l'aide d'un champ magnetique. Le fait que la 

densite des chaines greffees sur la surface metallique soit trop grande pour laisser penetrer des 

molecules entre elles nous indique qu'il n'y a aucun risque de reaction chimique entre la 

surface metallique et les divers constituants des milieux biologiques. 
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CHAPITRE 5 

DETERMINATION PAR ADSORPTION DE THIOL ET GC-MS DE LA SURFACE 

SPECIFIQUE DU Pd ET DES NANOAGREAGATS D'Au SUPPORTES SUR UN 

SUPPORT SOLIDE MICROMETRIQUE 

Dans ce deuxieme article, nous discutons d'une nouvelle methode que nous avons developpee 

dans le but de mesurer la surface specifique des nanoparticules d'or ou de palladium greffees 

sur les particules de silice tout en faisant abstraction de la surface de silice sous-jacente. Cette 

methode fait appel a une analyse par chromatographie gazeuse avec detection par 

spectrometrie de masse (GC-MS) et au greffage d'alcanethiols sur la surface metallique. Nous 

avons teste la methode sur des poudres commerciales d'or et de palladium et nous avons 

compare les surfaces specifiques obtenues avec les valeurs theoriques calculees pour chaque 

type de particules. Nous avons ensuite mesure la surface specifique de nanoparticules d'or 

deposees sur un substrat de silice micrometrique et nous avons compare le resultat obtenu avec 

la valeur theorique prevue. 

Pour cet article, j 'ai realise l'ensemble des travaux, en partant du developpement de l'idee de 

base jusqu'a la realisation des mesures de surface specifique des nanoparticules d'or en 

passant par 1'optimisation des parametres chromatographiques pour les analyses quantitatives 

par GC-MS et le calcul des valeurs theoriques de surface specifique. J'ai egalement redige la 

totalite de cet article paru dans le journal Langmuir (Langmuir 2008, 24, 8045) et j 'ai presente 

les resultats qui y figurent lors du colloque annuel de l'lnstitut des materiaux et systemes 

intelligents (IMSI) en octobre 2007. 
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ABSTRACT 

A new sensitive and specific method to measure gold and palladium surface areas using 

alkanethiol adsorption coupled with analysis by gas chromatography with mass spectrometry 

detection (GC-MS) has been developed. The effectiveness of the method was tested with 

metallic samples having a known surface area. The results have also been compared with BET 

specific surface area measurements. The results obtained with both methods show a good 

correlation. 

INTRODUCTION 

The scientific and engineering interest in nanotechnologies is more important than ever and 

it is increasing rapidly. This interest is reflected in a wide variety of studies in many areas 

related to particles of the nanometric size. In much of this work, the measurement of the 

accessible surface area is a key parameter. For small, geometrically defined particles, the 

surface area is readily estimated from the shape and size of the particle; for more complex 

particles, the determination of true surface areas represents a significant challenge. Surface 
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area measurements of samples of uniform composition can often be performed quite easily by 

BET (specific surface area measurement by gas physical adsorption on a solid surface 

developed in 1938 by Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett, and Edward Teller1). This 

technique involves exposing the solid sample to pressures of the chosen probe gas (usually N2) 

ranging from 0 to the saturated vapour pressure of the gas at the temperature of the sample 

(usually 77 K). The experimental information that is obtained is the equilibrium gas pressure 

above the sample as a function of the total gas quantity in the cell system of precisely known 

volume. The quantity of adsorbed material is simply the difference between the total quantity 

of the probe species in the cell system and that which remains in the gas phase following 

adsorption, and is usually expressed in moles of gas per unit mass of solid; knowing the 

physical size of the probe atom or molecule leads to a direct determination of the surface area 

per unit mass of the solid support. In the very low pressure regime (often observed with N2 

pressures below -0.1-0.2 of the saturated pressure), an incomplete monolayer would be 

expected to accumulate onto the surface in a Langmuir-type adsorption process, since the 

adsorption energies for the N2 onto the solid support are typically greater than the adsorption 

energies of N2 onto adsorbed N2 (i-e- binding energies of the bilayer are usually weaker than 

that of the monolayer). Ideally, application of the Langmuir adsorption model would yield the 

surface coverage when the asymptotic full monolayer is formed. However, multilayer 

adsorption can occur as the surface coverage increases, largely due to the statistical abundance 

of such binding sites as the coverage increases and the non-zero binding energy of these sites; 

this multilayer adsorption for incomplete coverages leads to significant deviations from the 

behaviour predicted by the simple Langmuir model. Thus, the BET adsorption model,1 which 

explicitly includes the possibility of multilayer adsorption and different N2/solid and N2/N2 

adsorption energies, is usually preferred for the study of the total surface areas of complex 

materials. 
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The determination of the surface properties of materials with heterogeneous compositions is 

made difficult by the adsorption of most inert probe gases onto all components of the solid 

sample. For the systems of interest in this work, nanometric metallic surface supported on a 

micrometric substrate, conventional BET methods are inadequate. Such materials are now 

widely used in many studies in the field of electrocatalytic hydrogenation where a metal (e.g., 

Pd) is deposited on a micrometric adsorbent (e.g., alumina) and used in an electrocatalytic 

hydrogenation cell. The BET analysis of this kind of material using chemically inert probe 

gases such as N2 would give the total surface area formed by the adsorbent and the metal but 

no specific information about the metal. However, the quantity of metal deposited, 

independently from the quantity of adsorbent, is one of the major factors that influence the 

hydrogenation process as it modifies the quantity of hydrogen produced. In these cases, 

selective adsorption of chemically active species onto the surface constituent of interest may 

be a viable alternative; if the chemisorption of the probe gas limits the adsorbed phase to a 

single monolayer, Langmuir-type adsorption properties can be observed. CO is in many cases 

preferentially adsorbed onto metallic surfaces, and can be used in BET analyses, but isolating 

the substrate contributions to the overall adsorption remains problematic,3 especially for oxide 

surfaces containing hydroxyl groups such as alumina.4 Such discrimination can sometimes be 

made using vibrational spectroscopy, which can reveal the subtle details of the adsorption 

sites, and in some cases correlate this with catalytic activity. However, the assignments of the 

various absorption peaks are rarely unique, and the absolute quantification is less precise due 

to the surface dipole selection rules and the various geometries of the adsorbed molecules in 

the heterogeneous sample. 

To date, characterizations of these kinds of heterogeneous materials have mainly been done 

by scanning electron microscopy (SEM). This technique provides direct observation of metal 
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particles on the surface of the adsorbent with a resolution of 5 to 10 nm. However, this implies 

that metallic particles of a diameter inferior to 5 nm are not observed. In the case where the 

metallic surface area is evaluated from what is observed on the SEM micrograph, it might well 

underestimate the true metallic area since the smallest particles are not taken into account; 

these particles have the largest surface-to-volume ratios, and can thus represent the majority of 

the total metal content of the sample. 

There is now a growing need to develop new techniques to reliably measure the total 

accessible metallic surface area. Based on the fact that alkanethiols adsorb strongly and 

specifically on gold and palladium surfaces under ambient conditions, and that they form a 

self-assembled monolayer 6"9 with a known surface density,10"11 the following technique to 

specifically measure Au and Pd surface areas in presence of other non-metallic surfaces has 

been developed. 

This approach couples the adsorption simplicity of the Langmuir-type adsorption in the 

monolayer regime for chemisorbed species with the quantitative simplicity of the surface 

coverage measurement being determined by the difference of the quantity of probe molecules 

present in a bulk phase cased by the presence of the chemically active surface constituents. It 

does not require the use of specialized equipment such as a BET adsorption apparatus, nor 

does it employ toxic gases such as CO. By employing adsorption from the liquid bulk phases, 

it quantifies the quantity of metal surfaces that are exposed and accessible in solution, and as 

such is directly applicable to surfaces employed in electrochemical studies and industrial 

processes under liquid environments. 
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EXPERIMENTAL SECTION AND CHARACTERIZATION 

Method overview 

The first step of the technique consists of preparing an alkanethiol solution in methanol with 

a known concentration. Then, using this alkanethiol solution, a suspension of the particles 

covered with gold or palladium aggregates is prepared and mixed for a few hours to adsorb the 

alkanethiols on the metal surface. After the adsorption step, the solution is filtered and the 

thiol concentration is measured by GC-MS using the method of the internal standard. 

The high Au-S bond strength (~ 200 kJ/mol) suggests that the adsorption process is 

irreversible under ambient conditions. Therefore, the difference between the concentration of 

the solution before and after the adsorption gives the number of molecules that have been 

adsorbed. From there, the surface area can be calculated by knowing the surface density of the 

alkanethiol monolayer on the metal used in the measurement.10"" 

Materials 

Methanol (HPLC grade) was provided by Fisher Scientific and used as received. 1-

Octanethiol (98.5+ %), 1-decanethiol (96 %) and palladium powder (-200 mesh, 99.9 %) were 

purchased from Sigma-Aldrich and used as received. Silica (IMPAQ®, Ultra Pure Silica Gel) 

was provided by Silicycle. Gold wire (Premion®, 99.9985 %) deposited by physical vapor 

deposition (PVD) on the silica particles and gold powder (spherical, APS 5.5 - 9.0 micron, 

99.96 + %) were purchased from Alfa Aesar. 
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Vapor Phase Deposition 

The deposition of nanoaggregates of gold on surface-modified silica was carried out using a 

system similar to that developed by Fournier et al.13 The agitation was performed using a 

rotating drum containing the powder substrates (Fig. 1). An Edwards wide-range gauge 

(Model WRG-S) was used to measure the gas pressure during the entire process. Silica 

powder (~ 4 g) was placed in the rotating drum and a 150 mg portion of gold wire was cut into 

1 cm long pieces and placed into the tungsten boat that was positioned 5 to 10 cm from the 

silica powder. 

Figure 1. Rotating drum used as a mixing device inside the PVD system. 

Prior to deposition, the chamber was degassed for over 16 h until the vacuum reached 
"7 ft 

3.0 x 10"' to 1.0 x 10"° Torr. A Lambda EMI ESS power source ensured the evaporation of 

metals by resistance heating of refractory metal (tungsten) heaters in the form of covered 

boats. After the chamber was pumped for 16 h, the current in the tungsten boat was raised 

from 0 to 150 A and then increased gradually up to 300 A over 30 min. After 30 min, the 

current was reset to zero, where the temperature and chamber pressure returned to their initial 

values. The vapor phase deposition was performed under a controlled applied current, 

maintaining a maximum pressure of 5.0 x 10"5 Torr. In all cases, the tungsten boats were 
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purchased from The R.D. Mathis Company. During all evaporations, powders were 

mechanically stirred by the rotational movement of the drum to ensure the formation of 

nanoaggregates on each silica particle, and as uniform a coating as possible. 

TEM Analyses 

File Name = Si02 or-22.tif "" —<~°™« 
Si02 or-22 loo no 

Figure 2. TEM micrographs of gold covered silica particles. 
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Transmission electron microscopic (TEM) observations were performed on cross sections of 

the particles with a Hitachi H-7500 microscope using an accelerating voltage of 60 kV. To 

obtain cross sections of the particles, the samples were wrapped in an epoxy resin (Epon), 

polymerized at 60 °C over 48 h. Following polymerization, the cross sections (50-60 nm) of 

resin were obtained using a microtome (LEICA UCT) and a Microton diamond knife. 

The resulting micrographs show the metallic aggregates as darker spots compared to the 

surrounding silica or resin (Fig. 2). Because of the nature of the cross section and the irregular 

shape of the particles, the freshly exposed silica surface does not necessarily form a right angle 

with the metal covered surface; this gives the mistaken impression that nanoaggregates are 

piled up on each other. As a result, no conclusion on the gold coverage thickness can be done 

based on the TEM results alone. The metal particle sizes observed on these micrographs vary 

from 10 to 75 nm. The micrographs also suggest that the gold coverage is not complete and 

that some regions of the silica particles remain uncovered. 

SEM Analyses 
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Figure 3. SEM micrograph of palladium powder. 

Scanning electron microscopy (SEM) analysis of pure palladium powder (Fig. 3) showed an 

irregular porous material with a particle diameter of 2 - 75 um which agrees with the 

manufacturer's specifications (-200 mesh). 

SEM analysis of pure gold powder (Fig. 4) revealed that the particles were spherical with a 

diameter of 2.0 - 9.0 jam whereas the manufacturer indicated a particle diameter of 5.5 - 9.0 

um. The observed particle size will be used later in surface area calculations. 

Figure 4. SEM micrograph of gold powder. 
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Alkanethiol adsorption 

Alkanethiol solutions were prepared in methanol containing approximately 0.08 mM of 

1-octanethiol. This alkanethiol was chosen for its relatively high purity (> 98.5%). A 

suspension of 50 mg of silica covered with metallic nanoaggregates or 100 mg of pure metal 

particles was prepared in 10.0 mL of the alkanethiol solution. The covered suspension was 

mixed on a stirring plate for 4 hours. Then, the suspension was filtered on a 0.2 um PTFE 

syringe filter before analysis by GC-MS. 

GC-MS analysis 

A GC-MS calibration was performed with five solutions of 1-octanethiol of concentrations 

ranging from 0.02 to 0.09 mM. Each standard contained 0.1 mM of 1-decanethiol as an 

internal standard. The GC-MS calibration curve obtained for 1-octanethiol (Fig. 5) shows a 

good linearity (R2 = 0.997) and a y intercept near zero (y intercept = 0.005). 

~ 0,16 n 

S 0,14 

" 0,12 -

« 0,10 -
CO 

" 0,08 -

I 0,06 
S 0,04 -
Z 0,02 -
CO 

£ o.oo -
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 

C8SHConcentration (mM) 

Figure 5. GC-MS calibration curve of 1-octanethiol. 

Ratio std / int. std = 1,66 C- 0,005 
R2 = 0,997 
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Each solution that was used for the deposition onto the metal or metals-on-Si02 sample was 

spiked with 1-decanethiol in order to obtain a concentration of 0.1 mM of this internal 

standard in each of them. The samples were then injected in the GC-MS to determine their 

concentration following deposition. The final concentration in 1-octanethiol varied from 0.02 

to 0.05 mM depending on the amount of material used in the analysis. The change in 

concentration was attributed to adsorption on the metallic portions of the powder samples, and 

the adsorption per gram calculated. 

RESULTS AND DISCUSSION 

As mentioned above, the gold and palladium powder used in this study have a particle size 

between 2.0 and 9.0 urn and between 2.0 and 75.0 nra respectively as observed by SEM. 

These limits have been used for the calculation of the theoretical surface area range for gold 

powder and palladium powder presented in table 1. 

Table 1. Experimental and theoretical values of metallic surface areas. 

Thiol theoretical BET Theoretical GC-MS 

surface density [ "n surface area surface area surface area 

m2/g 
9 9 9 

m" m /g m /g 
±0.01 

Pd powder 

Au powder 

Si02 supp. Au 

5.1 xlO18 

4.6 xlO18 

4.6 xlO18 

0.3 

226 

0.007-0.250 

0.035-0.078 

0.86 (square) 

0.99 (hexagonal) 

0.09 

0.06 

0.86 
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These calculations have been made by assuming that the metal particles had a perfectly 

spherical shape which, in the case of gold, is supported by the SEM analysis (Fig. 4). Table 1 

also presents the thiol theoretical surface density for both metals, the GC-MS surface area 

(new method) and the BET surface area measured for the palladium powder and the silica 

supported gold. 

The calculated and measured surface area values for the palladium and gold powder show 

that the results obtained with the new method are within the limits of the theoretical surface 

area calculated by using the observed particle size. However, for the palladium powder, the 

result obtained with the GC-MS method is lower than the BET surface area but this can be 

explained by the fact that the gas molecules (N2) used in the BET measurements can access 

the pores (shown in Figure 3) more easily than the larger alkanethiol molecules which only 

have access to the particle external surface. Therefore, the new GC-MS method gives a 

measurement of the accessible external metal surface area with no information about its 

porosity. 

For the silica supported gold, the BET surface area is much higher than the surface area 

measured with the new method which is in agreement to what was expected. It can be 

explained by the fact that the BET method is not specific to the metal surface and it gives a 

measure of the total surface area including the large surface area of the silica. However, the 

surface area measured by the new method is identical to the theoretical gold surface area 

calculated for a square pattern. This calculation was performed assuming that the silica 

particles were spherical and that each silica particle was completely covered with gold 

hemispheres. The calculation has been done for a square pattern and for a hexagonal pattern 

(Fig. 6). Of course, this calculation leads to an approximation of the total metallic surface area 
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because the silica particles have an irregular shape and because there is no characterization 

evidence to verify if the SiC>2 surface is completely covered with gold particles. 

Radius = a 

Apx =1(5X-X4;K72 = 32.ro2 

Radius = b 

AsM = Alx-xAifo* =96ri> 

Radius = 2a 
1 2 i 

Ag<*d = 4 x - x 4 m 2 o r - 3 2 « J 

Radius = 2b 

• ' 2 n^_i>2 >i _ i i u . u j i — i o L ^ — tn : -i~2 A ^ = 12 x - x 4 *{2b) = 9 6 ^ 

Figure 6. Demonstration that the total metallic surface area is independent of the size of the 

hemispheric aggregates. 

One important fact is that for a completely covered silica particle, the size of the metallic 

aggregates has no influence whatsoever on the accessible surface area when each aggregate is 

considered as a sphere or a hemisphere. Figure 6 shows a brief demonstration of this, where 

the total surface area of gold is given by 
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(1) Agold=Nx±x4nr2 

where N is the number of aggregates covering the area, r is the radius of the aggregate and 

the factor !4 takes into account the hemispheric nature of the aggregate. 

This observation implies that the metallic surface area measurement of SiC>2 supported 

metals by this method leads to a measure of the "completeness" of the metallic coverage but 

can give no information about the size of the aggregates. Of course, this is not true for the pure 

metal samples, since the above determinations of surface area/mass (Table 1, column 3) for 

these samples is based on the true metal mass, not the total mass of the metal and the silica 

support. Then, the surface area measured on the silica supported gold sample suggests that the 

gold coverage is nearly complete on the silica particles, which is contrary to what was 

suggested by the TEM observations (Fig. 2). This could be explained if the gold aggregates 

are too small to be observed by TEM but are detectable by the adsorption of alkanethiols. 

It is important to notice that the theoretical values presented in table 1 have been calculated 

using the surface density of alkanethiols on planar substrates in the monocrystal form. In 

contrast, the metallic surfaces used in this study are spherical and in the amorphous form and 

this difference could change the results. However, it is assumed that the error in the results 

coming from the spherical shape of the particles is negligible because even if the spherical 

shape is observable at a large scale, the particles still present a planar surface at the molecular 

scale (relative to the thiol). In the case where the particles deposited on silica were small 

enough to present a curved surface even at the molecular level, it is considered that the 

proximity to their neighbouring particles could be sufficient to induce a density similar to what 

is observed on a planar surface because of steric hindrance between the alkanethiol chains 
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(Fig. 7). Of course this proximity comes from the fact that they are deposited on a silica 

particle and this assumption could not be made for a free single particle. As for the difference 

coming from the crystalline form, its effect on thiol density is assumed to be negligible. 

10 chains 8 chains 6 chains 

Figure 7. Schematic representation of the effect of the particle proximity and steric hindrance 

on the chain orientation and density. 

CONCLUSION 

This work has presented a new sensitive and specific method to measure gold and palladium 

surface areas that combine alkanethiol self-assembly on gold and palladium surface and 

quantification by GC-MS. Compared to BET surface measurement, the new method presents 

the advantage of being specific to some metallic surfaces which can be of major interest when 

composite materials must be characterized. The method has been tested with palladium and 

gold powders as well as with silica supported gold nanometric aggregates. For palladium and 

for every form of gold samples, the values measured with the new method are in agreement 

with the values calculated based on theoretical models and characterization. There is a 

difference between the results measured by the new method and the BET results, but this 

difference can be explained by the different experimental procedure. The new method also 

presented the capability to inform the scientist about the completeness of the coverage on a 

substrate with a known geometry by spherical or hemispherical metallic aggregates. Finally, 
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the method does not require dedicated and expensive equipment as needed for BET surface 

area measurement so it can be used in most laboratories equipped with GC-MS. 
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CHAPITRE 6 

DETERMINATION DE L'ENTHALPIE D'ADSORPTION SUR DES NANOPARTICULES 

METALLIQUES SUPPORTEES SUR SILICE 

Dans ce troisieme article, nous decrivons la methode que nous avons developpee et qui permet 

de calculer l'enthalpie d'adsorption d'une molecule organique sur la surface de nanoparticules 

metalliques supportees sur un substrat de silice micrometrique. Nous discutons egalement du 

fait que la nature du substrat utilise comme support pour les nanoparticules metalliques 

n'influence pas la valeur de l'enthalpie d'adsorption calculee a partir des isothermes 

d'adsorption mesurees sur ces nanoparticules. Nous presentons les isothermes d'adsorption du 

benzene mesurees sur la silice, la silice modifiee a l'aide de groupements methyles (silice Ci), 

la silice couverte de nanoparticules d'or et la silice Ci couverte de nanoparticules d'or. Pour 

terminer, nous comparons les valeurs d'enthalpie d'adsorption obtenues avec les valeurs 

similaires rapportees dans la litterature. 

Pour cet article, j 'ai egalement realise Pensemble des travaux, allant de la preparation des 

nanoparticules d'or greffees sur la poudre de silice micrometrique jusqu'aux calculs servant a 

determiner l'enthalpie d'adsorption du benzene sur 1'or en passant par la realisation de toutes 

les mesures d'isothermes d'adsorption. J'ai aussi redige la totalite de cet article paru 

egalement dans le journal Langmuir {Langmuir 2010, 26, 8309.) et j 'ai presente une grande 

partie des resultats qui y figurent lors d'une conference donnee lors du deuxieme « Congres 

International sur l'lngenierie des Risques Industriels » a Reims (France) en mai 2009. 
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6.1 Adsorption enthalpy determination on silica supported metallic 

nanoparticles 

Maxime Clement and Hugues Menard * 

Departement de Chimie, Universite de Sherbrooke, Sherbrooke (Quebec) J1K 2R1, Canada 

ABSTRACT 

A new specific method to measure adsorption enthalpy on supported metallic nanoparticles 

has been developed. This method is based on gas chromatography measurements and it allows 

the calculation of adsorption enthalpies on metallic nanoparticles while neglecting the effect of 

the supporting particle. In this paper, we discuss the specific case of the adsorption of benzene 

on the surface of silica supported gold nanoparticles. The results show a good correlation with 

similar values found in the literature. 

INTRODUCTION 

The field of nanotechnology has been evolving very fast in the recent years. It is estimated 

that by the year 2015, the annual sales of products using nanotechnology could reach one 

trillion US dollars.1"4 To this day, nanoparticles are used in more than 600 commercial 

products produced by 322 companies. Those products include cosmetics, paints, lubricants and 

much more. Apart from their deliberate use in different commercial products, airborne 

nanoparticles can also be generated accidentally by different industrial processes. For 

example, according to Mohlmann, the nanoparticle concentration in the welding industry can 
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reach up to 400 000 particles/cm and up to 700 000 particles/cm on an airport runway. With 

all the new products and applications using nanoparticles and with all the fortuitous sources of 

nanoparticles, the exposure of workers, scientists and consumers to these particles is more 

important than ever. Furthermore, some nanoparticles could be released in the air in 

combination with some air pollutants and that could lead to major health problems. In fact, the 

nanoparticles have a very large surface area on which the air pollutants could adsorb. Then, 

when inhaled, the nanoparticles could release the adsorbed species in the human body. Such 

behaviour was already observed with asbestos fibres combined with polyaromatic 

hydrocarbons from cigarette smoke. A study by Hammond 6 revealed that workers exposed to 

asbestos fibres and cigarette smoke had 5 times more chance to die from a pulmonary disease 

than those exposed only to cigarette smoke and 10 times more than people exposed only to 

asbestos fibres. This indicates the high importance of the synergetic effect between asbestos 

fibres and cigarette smoke. A similar behaviour could also be observed with nanoparticles and 

some air pollutants and therefore, an adsorption study has to be performed on such materials. 

One way to measure adsorption is by gas chromatography (GC) and by high performance 

liquid chromatography (HPLC) which allow the determination of a dynamic adsorption 

7 0 

isotherm. " However, such adsorption isotherms are usually measured on pure and clean 

surfaces which is impossible to do with nanoparticles because they cannot be contained in a 

chromatographic column due to their small size. In the method that we propose to measure 

adsorption isotherms, the nanoparticles are supported on bigger silica particles. The purpose of 

this paper is to prove that the adsorption isotherms on the silica support can be subtracted from 

the adsorption isotherms measured on the combined material in order to obtain the effect of 

the nanoparticles alone. Benzene was chosen in this study as our test molecule because it has a 

major importance in the field of public health and safety. In fact, benzene is known for its 
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hematotoxicity and carcinogenic properties for many years 10"n and it is also commonly found 

in the environment as a component of air pollution.'' 

ADSORPTION ISOTHERMS THEORY 

An adsorption isotherm is an experimental curve that gives the adsorption rate of a molecule 

on a surface in equilibrium with its gas or liquid state at a given temperature. In the field of 

chromatography, studies by Wilson n allowed one to draw a quantitative relation between the 

phase distribution isotherm of a molecule on a surface and its chromatogram. Starting from the 

chromatogram parameters, it is possible to extract the graph of the adsorption isotherm for the 

molecule on the surface. There are many types of isotherms, but in this study, only the Henry 

isotherm will be used as it is a good model for dilute solutions. This isotherm is graphically 

represented by a straight line and its slope is the Henry constant which gives the amount 

adsorbed for a given bulk concentration for the studied system. As previously described,7"9 the 

technique used for the calculation of the Henry constant can be defined as follows: 

(l)Q.=kHC. 

where Qe (mmol/g or umol/g) is the equilibrium adsorption capacity and Ce (mmol/L) is the 

studied molecule (analyte) concentration in the mobile phase at equilibrium. 

From the elution profile, Qe and Ce are given by: 

e>a = v ' ml2 
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(3) C, 

where nt is the amount (moles) of analyte injected in the chromatographic column, m is the 

weight (g) of adsorbant in the column, h is the chromatographic peak height (absorbance 

units) and a> is the mobile phase flow rate (L/min). 

Olo X 

Figure 1. Example of the elution profile obtained by HPLC. 

Parameters I; and I2 are extracted from the elution profile of the chromatograms as shown in 

figure 1. // can be represented by the area of the ABCD polygon where the CD line passes 

through all the peak maxima. It is given by 

(4)/, = j(r»-r0)dfc 

where rr represent the analyte retention time and and to is the column dead time (min). This 

parameter (TQ) corresponds to the elution time of a compound not adsorbed on the column, h 
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corresponds to the peak area in the chromatogram and is proportional to the amount of 

compound injected in the column, h is given by 

(5) I2 = }h{r)di 
*l 

where TJ and zj represent the times that mark the beginning and the end of the 

chromatographic peak. From the injection of different amount of analyte in the column, it is 

possible to find the distribution factor of this analyte between the adsorbed state (Qe) and the 

mobile phase (Ce) which allows the determination of kn- When kn is calculated at different 

temperatures for a given system, the adsorption enthalpy can be found using the Van't Hoff 

equation 

.,. . .. . -AH AS 
(6) l n(*») = - ^ T - + X 

We can then obtain the adsorption enthalpy value by plotting ln(kH) as a function of 1/T 

which gives a straight line with a slope corresponding to -AH/R where R is the gas constant. 

Therefore, we can obtain the value for AH. 

EXPERIMENTAL PART 

Metallic nanoparticles preparation 

In this paper, we present an adsorption study performed on supported gold nanoparticles that 

were prepared using a technique that was previously described.13 Gold was chosen as model 

100 



surface in this study. The microparticles chosen to act as a support are 20 um angular IMPAQ 

silica gel particles bought from Silicycle. In order to investigate the effect of the support 

nature on the adsorption, this silica was used first as received from the manufacturer and 

second, modified with Ci functional groups. This surface modification was performed with a 

mixture of methyltrichlorosilane in toluene in which the silica particles were mixed during 3 

hours. The particles were then got back by filtration and they were washed and dried before 

use in the gold deposition process. In order to measure the metallic surface deposited on the 

silica support, a new technique has also been developed in our laboratory.14 This technique 

makes use of the alkanethiol grafting reaction on the gold surface and GC-MS analyses. It 

allows the measurement of the metallic surface available for the adsorption while ignoring the 

silica surface of the support. This information is of major importance for the interpretation of 

surface phenomena as shown in the toxicological study made by Oberdorster.15 

Adsorption isotherms measurements 

The adsorption isotherm in gas media were measured on a Hewlett-Packard 5890 Series II 

GC. The chromatographic columns used for these measurements were 25 cm long stainless 

steel columns with an internal diameter of 4.1 mm. In order to contain the particles inside the 

column, glass wool was packed at both of its endings. A thermal conductivity detector (TCD) 

was used for these measurements. Helium (zero grade) bought from Praxair was used as the 

mobile phase. Each isotherm is constituted of five experimental points which corresponds to 

the injection of five different volumes (10, 20, 30, 40 and 50 uL) of benzene vapour. The 

sample preparation was made by pouring 2 to 3 mL of benzene into a 25 mL flask closed by a 

septum. The flask was left standing at room temperature for one hour to allow the liquid and 

gas to reach thermodynamic equilibrium while making sure that the excess pressure is 
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evacuated every 10 to 15 minutes. Then, the samples were drawn with the use of a gastight 

syringe with a valve in order to avoid any leaks during the sampling process. Each isotherm is 

presented in its graphical form where the line slope corresponds to the Henry constant value. 

RESULTS AND INTERPRETATION 

Benzene adsorption isotherms 

The benzene adsorption isotherms in gaseous media were first measured on silica (SiC>2) 

(Figure 2) and gold covered silica (Si02 + Au) (Figure 3). The chromatogram obtained on 

silica was used as a blank. Then, the benzene adsorption isotherms in gas media were 

measured on Ci modified silica (SiC>2 - Ci) (Figure 4) and gold covered Ci modified silica 

(Si02 - Ci + Au) (Figure 5) where Q modified silica was considered as the blank. 
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Figure 2. Benzene adsorption isotherms on IMPAQ silica gel (SiC>2) 
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Figure 3. Benzene adsorption isotherms on gold covered silica (Si02 + Au) 
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Figure 4. Benzene adsorption isotherms on Ci modified silica (SiC>2- Q) 
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Figure 5. Benzene adsorption isotherms on gold covered Ci modified silica (Si02- Ci + Au) 

All the isotherms were measured at five different temperatures (from 110 to 150 °C or from 

120 to 160 °C) to allow the determination of the adsorption enthalpy. As expected, the 

adsorption decreases as the temperature is increased which is in accordance with an 

exothermic process. It is important to note that the correlation coefficient (R2) for each 

isotherm presented in this paper is greater than 0.999. 

Based on the isotherms presented in figure 2, the adsorption enthalpy of benzene on bare silica 

(IMPAQ silica gel) was calculated. This enthalpy is presented in table 1 in comparison with 

benzene adsorption enthalpies reported in the literature for different types of silica. 

104 



Table 1. Benzene adsorption enthalpies on silica samples with different structural 

characteristics. 

Specific Average pore Pore Benzene adsorption 

surface area diameter volume enthalpy 
Silica type 

(m2/g) (nm) (mL/g) (kJ/mol) 

Silochrome SX-3 (16) 

Silochrome S-80 (16) 

Silochrome S-120 (16) 

Silica G-200 

IMPAQ silica gel 

100 

115 

145 

504 17 

235 

66 

55 

45 

nd 

20 

1.5 

1.4 

1.3 

0.28 18 

nd 

40.4 

40.6 

41.1 

49 is 

48.8 

The results obtained by Eltekov et al. on Silochrome SX-3, S-80 and S-120 show that as 

the average pore diameter decreases, the benzene adsorption enthalpy increases. Therefore, 

knowing that the silica particles that we used have a smaller average pore diameter than the 

ones used by Eltekov et al, we can conclude that the benzene adsorption enthalpy that we 

calculated follows the same tendency. Furthermore, the benzene adsorption enthalpy that we 
1 Q 

calculated is the same as the one obtained by Pendleton on the microporous silica G-200. 

These results confirm the efficiency of the chromatographic method that we use for the 

measurement of the benzene adsorption isotherms and adsorption enthalpies. 

The benzene adsorption isotherms presented in figures 2 to 5 show that the presence of gold 

nanoparticles on silica or on Ci modified silica increases the value of kH at each temperature. 

It is important to note that this increase is induced by a very small metallic surface in 

comparison with the silica surface of the support. In fact, the silica used in this research has a 

specific surface of 235 m2/g as specified by the manufacturer whereas the gold surface is 
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0.15 m2/g. This surface was determined using the technique that was expressly developed for 

this application and which uses GC-MS and thiol grafting.14 Therefore, the gold surface 

represents only 0.06 % of the total surface of the powder inside the chromatographic column. 

Consequently, in order to find the adsorption enthalpy of benzene on the gold nanoparticles 

while neglecting the effect of the silica support, it was first approximated that the total surface 

area of the powder was not affected by the presence of the gold nanoparticles because the 

measured gold surface is a lot smaller than the silica support surface. So the gold surface area 

can be neglected. 

(7) ^sio2 ~ ^sio2
 + AAu 

Assuming that the surface of material with or without the presence of gold is approximately 

the same, the isotherms expressed as a function of the total surface area of the material should 

also be the same if the adsorption power of gold were zero or very weak. However, this is not 

the case. There is a remarkable difference between the isotherms with and without the 

presence of gold. Therefore, the difference between the isotherms measured on gold covered 

silica and on bare silica was attributed to the effect of the gold nanoparticles. 

( 8 ) ft//(xM) = %(S(02+-4«) ~'CH{Si01) 

The same treatment was applied to the isotherms measured on gold covered d modified 

silica (SiC>2 -C\+ Au) and d modified silica (SiCh - Q) alone. 

( " ) 'CH(Au) = ^HiSiO-i-C^+Au) — *tf(S/02-C,) 
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Finally, in both cases the benzene adsorption enthalpy on gold was calculated using the 

slope of the Van't Hoff graph (Figure 6). The results are presented in table 2 in comparison 

with other results found in the literature. 
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Figure 6. Van't Hoff graph for the benzene adsorption on gold nanoparticles with two kinds 

of support. 

These results are in agreement with those reported by Jenkins.19 In his review, he reported 

an adsorption energy of 185 kJ/mol obtained by Chen et al. 22 for the adsorption of benzene on 

Au(100), but also mentioned that the calculation method used by the authors "may suffer from 

some significant systematic error" that causes an overestimation of the reported value. 
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Table 2. Benzene adsorption enthalpies on gold. 

Surface 

Au (on silica) 

Au (on Ci modified silica) 

A u ( l l l ) 

Au(100) 

Au (on alumina) 

Benzene adsorption enthalpy 

(kJ/mol) 

-48.7 

-48.5 

-4.8 ,9-20 

_7 •-, 19-21 

-185 19"22 

-27 23 

-28 23 

Similarly, Jenkins also reported values of 4.8 and 7.7 kJ/mol obtained respectively by 

Schravendijk et al. and Bilic et al. 21 for the benzene adsorption enthalpy on Au(ll l) . 

Knowing that our results were obtained from the adsorption measurement of benzene on non-

oriented gold which is an intermediate situation between Au(100) and Au(ll l) , the value is 

normally located in between the values obtained for adsorption of benzene on oriented 

Au(100)andAu(lll). 

Furthermore, the group of Smirnov et al. reported a benzene adsorption energy value of 

27 and 28 kJ/mol on gold nanoparticles immobilized on alumina. We can see that our results 

are in the same order of magnitude as those reported in this paper. However, those values 

represent the adsorption energy of benzene on both the gold particles and alumina support and 

cannot be compared directly with our results which represent only the adsorption energy on 

the gold nanoparticles. In fact, the main advantage of our method which also represents a great 
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innovation is that it allows the distinct measurement of adsorption energies on supported 

nanoparticles while neglecting the effect of the support. 

The similarities in the results presented in table 2 for gold on silica and gold on Cj modified 

silica show that it is possible to separate the adsorption process occurring on different parts of 

a mixed material and that the nature of the support has no influence on the adsorption enthalpy 

calculated for individual parts of the material. This proves the efficiency of the technique that 

we developed for the study of adsorption on silica supported metallic nanoparticles. Using this 

technique, it is now possible to measure the adsorption enthalpy of metallic nanoparticles 

deposited on microparticles. 

CONCLUSION 

The results presented in this paper show that it is possible to measure the adsorption 

enthalpy of a molecule on supported nanoparticles by chromatography. One of the main 

applications of this technology will be in the field of public health. Actually, it will be possible 

to study the adsorption of different atmospheric pollutants on many kinds of airborne 

nanoparticles. These measurements can be made at the same time in liquid environment and in 

gaseous environment. The comparison of results obtained in both environments will allow us 

to predict the behaviour of adsorbed molecules following inhalation. In fact, if the adsorption 

enthalpy of a molecule on a given surface measured in a liquid environment is greater than the 

one measured in a gaseous environment, the risk of desorption of the molecule in the human 

body will be negligible. On the contrary, if the adsorption enthalpy measured in liquid 

environment is weaker than the one measured in gaseous environment, the risk of desorption 

of the molecule in the human body could be very important. This could lead to an 
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accumulation of possibly harmful molecules in some parts of the human body promoted by the 

presence of airborne nanoparticles. 
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CHAPITRE 7 

DISCUSSION GENERALE 

Les organismes de surveillance des risques en sante en en securite du travail au niveau 

national et international ont fait etat dans les dernieres annees du manque de connaissances 

relatives aux effets sur la sante lies a 1'inhalation de nanoparticules. En nous inspirant de 

travaux realises precedemment sur les fibres d'amiantes et demontrant l'importance de l'effet 

synergique qui existe entre les particules fines en suspension dans l'air et la presence de 

polluants atmospheriques cancerigenes, nous avons entrepris de developper une technique qui 

nous permettrait de mesurer l'adsorption de tels polluants sur des nanoparticules metalliques 

en milieu liquide et en milieu gazeux. Par la suite, nous souhaitions utiliser ces resultats 

d'adsorption afin d'evaluer l'enthalpie d'adsorption de ces polluants sur la surface des 

nanoparticules dans les differents milieux. 

La premiere etape de mes travaux consistait done a deposer des nanoparticules metalliques sur 

une poudre de silice micrometrique dans le but d'y mesurer des isothermes d'adsorption par la 

suite. La technique d'evaporation sous vide telle qu'utilisee precedemment dans notre groupe 

de recherche a ete employee a cet effet. Pour obtenir un materiau possedant les bonnes 

caracteristiques, des modifications ont toutefois du etre apportees au systeme d'evaporation. 

En effet, puisque les nanoparticules devaient etre reparties sur l'ensemble du substrat de silice, 

un systeme de brassage de la poudre a ete concu et integre a l'appareil d'evaporation 

(c.f. Chapitre 2). La caracterisation du materiau obtenu suite a l'evaporation de l'or (choisi 
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comme modele) a permis de confirmer la presence de ce metal sous forme de nanoagregats a 

la surface de la silice. 

Des mesures d'isothermes d'adsorption de differentes molecules organiques ont ensuite ete 

realisees sur ces nanoparticules par chromatographie liquide a haute pression (HPLC). Ces 

mesures ont permis de demontrer que les nanoparticles d'or deposees sur un support de silice 

micrometrique presentent un pouvoir d'adsorption significatif envers le phenol. II a egalement 

ete demontre qu'il est possible de modifier la surface de ces nanoparticules d'or par le 

greffage d'alcanethiols et ainsi de modifier le pouvoir d'adsorption de la surface. L'effet de la 

temperature sur les isothermes d'adsorption a aussi ete etudie et il a ete demontre qu'une 

augmentation de temperature diminue significativement le pouvoir adsorbant d'un materiau. 

Cette observation est en accord avec la theorie, puisque l'adsorption est un processus 

exothermique; une augmentation de temperature favorise done le processus de desorption. De 

plus, il a ete demontre lors de ces mesures preliminaires que l'adsorption du phenol devient 

plus intense lorsque la quantite de nanoparticules d'or deposees sur la silice augmente. En 

effet, des modifications significatives dans la valeur de la constante de Henry decrivant 

l'intensite de l'adsorption du phenol sur les surfaces etudiees ont ete observees lorsque nous 

faisions varier la quantite d'or depose. Ces changements dans le pouvoir d'adsorption sont dus 

a l'augmentation de la surface disponible pour l'adsorption causee par la presence d'une plus 

grande quantite d'or. 

Afm d'approfondir notre comprehension des processus d'adsorption sur les nanoparticules 

metalliques d'un point de vue fondamental, nous avons cherche a comprendre l'origine de la 

difference entre les isothermes d'adsorption mesurees sur Tor modifie par le greffage 

d'octadecanethiol (CigSH) et celles mesurees sur la silice Cig commerciale. Deux hypotheses 
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ont ete suggerees pour expliquer ce phenomene. La premiere voulait que la difference entre 

ces mesures soit causee par la difference entre les surfaces specifiques des materiaux 

adsorbants utilises dans chaque cas. La deuxieme hypothese voulait que la difference soit 

causee par la densite des chaines alkyles qui est plus grande sur Tor que sur la silice Ci8- La 

grande densite des chaines alkyles sur l'or ne permettrait done pas aux molecules qui 

s'approchent de la surface de s'inserer entre elles. Elles auraient seulement acces au sommet 

des chaines alkyles. La premiere hypothese a rapidement ete confirmee en comparant les 

valeurs des surfaces specifiques mesurees sur les deux materiaux, tandis que la seconde 

hypothese a ete confirmee a l'aide de deux tests. Un de ces tests a entre autres demontre qu'il 

est possible d'amplifier l'adsorption sur une surface d'or modifiee par le greffage 

d'alcanethiols en procedant au greffage d'un melange d'alcanethiols possedant des chaines de 

differentes longueurs. Ce type de modification de surface cree des trous dans la monocouche 

d'alcanethiols et les molecules s'approchant de la surface peuvent s'y introduire et ainsi 

s'adsorber plus fortement. 

Afin de faciliter 1'interpretation des resultats d'adsorption, il etait essentiel de connaitre la 

surface specifique des nanoparticules d'or deposees sur la silice. Etant donne que l'analyse 

BET utilisee couramment pour les mesures de surface specifique ne permet pas de mesurer 

seulement la surface specifique des nanoparticules metalliques en faisant abstraction de la 

surface du support de silice sous-jacent, nous avons entrepris de developper une nouvelle 

methode de mesure pour determiner la surface specifique de l'or lorsqu'il est en presence de 

materiaux de nature differente. Pour y parvenir, nous nous sommes inspires de la reaction de 

greffage des alcanethiols sur l'or qui forment sur ce metal une monocouche auto-assemblee 

d'une densite connue. Comme les alcanethiols ne reagissent pas avec la surface de la silice, on 

peut done determiner la surface specifique de l'or si on connait le nombre exact de molecules 

114 



qui ont reagi avec le materiau. La determination de cette quantite se fait a l'aide d'une analyse 

par chromatographie gazeuse avec detection par spectrometrie de masse (GC-MS). La 

determination de la surface specifique des nanoparticules d'or greffees sur silice se fait done 

en quatre etapes : 

1) Preparation d'une solution d'alcanethiols dans le toluene. 

2) Determination par GC-MS de la concentration exacte de la solution d'alcanethiols. 

3) Mise en contact de la poudre contenant les nanoparticules d'or et la solution 

d'alcanethiols pour permettre a la reaction de greffage d'avoir lieu. 

4) Determination par GC-MS de la concentration de la solution surnageante filtree. 

Le calcul de la surface specifique de l'or (SAU) se fait ensuite a l'aide de 1'equation 7.1 

„ . {Cin,-CfJxVxNA 

a xm 

ou Cini. et Cfm. represented respectivement les concentrations avant et apres la reaction de 

greffage, V correspond au volume de solution d'alcanethiols utilise, NA est la nombre 

d'Avogadro, d est la densite theorique des alcanethiols sur l'or et m correspond a la masse de 

poudre utilisee pour 1'analyse. 

A l'aide de cette technique, il a ete demontre que la surface specifique des nanoparticules d'or 

deposees sur une poudre de silice a l'aide de la technique de depot par evaporation sous vide 

est generalement de l'ordre de 1 m2/g, alors que la surface specifique du support de silice est 

d'environ 250 m /g. 
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Par la suite, nous avons etabli une procedure afin de determiner l'enthalpie d'adsorption de 

molecules organiques sur les nanoparticules metalliques supportees sur la poudre de silice a 

partir des mesures d'isothermes d'adsorption. La mesure de l'enthalpie d'adsorption allait 

nous permettre de predire deux parametres importants de facon precise : les quantites de 

polluants atmospheriques susceptibles de s'adsorber sur les nanoparticules metalliques en 

suspension dans l'air et les quantites de polluants relarguees dans le corps humain suite a 

Pinhalation de ces nanoparticules. Cet effet de relargage est parfois cause par le passage des 

particules d'un milieu gazeux (l'air) a un milieu liquide (le corps humain) lorsque l'enthalpie 

d'adsorption du polluant est plus faible en milieu liquide qu'en milieu gazeux. De plus, cet 

effet est amplifie par la hausse de temperature qui accompagne generalement ce changement 

de milieu. En effet, puisque l'air ambiant se trouve generalement a une temperature pres de 20 

a 25 °C et que l'interieur du corps humain se situe a une temperature de 37 °C, la hausse de 

temperature que subissent les nanoparticules lorsqu'elles sont inhalees favorise la desorption 

des especes adsorbees a leur surface. 

Pour tester la procedure que nous avons etablie, les isothermes d'adsorption du benzene ont 

ete mesurees. Nous avons choisi cette molecule, car elle est reconnue comme etant un polluant 

atmospherique qui represente un risque potentiel pour la sante puisqu'il s'agit d'un agent 

cancerigene (71-72). Nous avons determine son enthalpie d'adsorption sur l'or en milieu 

gazeux et nous avons compare la valeur obtenue avec des valeurs de reference rapportees dans 

la litterature (73-77). Une bonne correspondance entre ces valeurs a ete trouvee. 

La nouvelle procedure etablie pour la determination des enthalpies d'adsorption de polluants 

atmospheriques sur des nanoparticules metalliques est done efficace. Elle pourra ainsi etre 

utilisee afin de proceder a un classement des polluants atmospheriques selon l'affinite qu'ils 
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possedent envers la surface des nanoparticules metalliques en suspension dans l'air. Puisque 

les isothermes d'adsorption peuvent aussi bien etre realisees en milieu liquide qu'en milieu 

gazeux, les enthalpies d'adsorption pourront egalement etre determinees dans ces deux types 

de milieux. Par la suite, la comparaison des resultats obtenus en milieu liquide et en milieu 

gazeux permettra de verifier si le risque de relargage des polluants est faible ou important. 

Voici maintenant un exemple de calcul qui peut etre realise a partir des enthalpies 

d'adsorption mesurees. Pour le calcul nous allons considerer le cas hypothetique d'un milieu 

de travail ou on retrouverait des nanoparticules d'or en suspension dans fair a une 

concentration de 100 000 particules par cm3 d'air. Cette concentration de nanoparticules est 

tout a fait raisonnable compte tenu du fait que ces concentrations peuvent atteindre quelques 

millions de particules par cm3 d'air tel que l'indique le tableau 1 au Chapitre 1. Pour le calcul, 

nous allons estimer qu'une personne inspire normalement 0,5 L d'air a chaque respiration et 

ce, de 9 a 20 fois par minute. Sur une periode de travail de 8 heures, ceci correspondrait a un 

volume d'air de 2160 a 4800 L inspire par chaque travailleur. Pour simplifier le calcul, 

considerons un volume total inspire de 3000 L. Compte tenu de la concentration de 

nanoparticules choisie pour le calcul, ce volume d'air contiendrait 300 milliards de 

nanoparticules. Si on fait 1'approximation que les nanoparticules sont parfaitement spheriques 

et monodisperses avec un diametre de 10 nm, chaque particule aurait une surface de 314 nm2. 

Done, 300 milliards de nanoparticules presenteraient une surface de 0,94 cm2. Si on considere 

que l'air de ce milieu de travail hypothetique contient egalement des vapeurs de benzene ou 

d'acetaldehyde a leur concentration maximale permise, soit 3 mg/m3 (au Quebec sur une 

periode de travail de 8 heures) (78) et 180 mg/m3 (valeur limite en France) (79) 

respectivement, il est possible de calculer les quantites de ces polluants qui seront adsorbees 
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sur les nanoparticules et les quantites qui seront relarguees dans le corps humain comme le 

montrent les valeurs presentees au tableau 4. 

Tableau 4. Donnees demontrant 1'importance du transport actif du benzene et de 

1'acetaldehyde par des nanoparticules d'or en suspension dans l'air. 

Concentration limite dans l'air 

(mg/L) 

AHads sur l'or en milieu gazeux 

(kJ/mol) 

AHads sur l'or en milieu aqueux 

(kJ/mol) 

Concentration de nanoparticules d'or 

(particules / cm ) 

Quantite totale de nanoparticules 

inspiree sur une periode de 8h 

Quantite adsorbee sur la totalite des 

nanoparticules d'or 

(mg) 

Qte. relarguee dans le corps humain 

(mg) 

Qte. relative relarguee dans le corps 

humain 

Qte. maximale normalement respiree 

en Pabsence de nanoparticules d'or 

(mg) 

Benzene 

0,00350 

100 000 

3 x 1 0 " 

0,429313 

0,429309 

99,999 % 

-49 

-27 

40 000 000 

1,2 xlO14 

171,7 

171,0 

99,6 % 

10,5 

Acetaldehyde 

( 

100 000 

3 x l 0 n 

4,50746 

4,50744 

99,999 % 

),180 

-50 

-16 

40 000 000 

1,2 xlO14 

1803 

1799 

99,997 % 

540 

Les donnees presentees au tableau 4 et calculees pour des concentrations de particules de 

100 000 et 40 000 000 de particules par cm3 demontrent que la quantite de benzene ou 
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d'acetaldehyde transportee par des nanoparticules d'or dans le corps humain est tres 

importante. Afin de mieux apprecier rimportance de ces resultats, il est important de 

comparer les quantites relarguees dans le corps humain avec les quantites maximales 

normalement respirees en l'absence de nanoparticules d'or. En comparant ces donnees, on 

constate que la quantite de polluant transportee par les nanoparticules metalliques depasse 

largement la quantite normalement permise par les organismes de surveillance en sante et 

securite au travail. Les travailleurs oeuvrant dans de tels milieux se trouvent done a etre 

surexposes a ces contaminants et ce, du au pouvoir adsorbant des nanoparticules metalliques. 

Globalement, revaluation du pouvoir adsorbant d'une surface a l'aide de la comparaison des 

enthalpies d'adsorption par rapport a la comparaison directement des constantes de Henry (k^) 

presente l'avantage de ne pas etre influencee par la surface specifique des materiaux meme 

lorsque les isothermes d'adsorption sont exprimees par rapport a la masse d'adsorbant 

introduite dans la colonne chromatographique. En effet, puisque les enthalpies d'adsorption 

decrivent le comportement des isothermes d'adsorption en fonction de la temperature et que ce 

comportement est le meme peu importe la quantite de matiere adsorbante presente, nous 

obtenons une valeur independante de la surface specifique de l'adsorbant. De plus, le calcul 

des enthalpies d'adsorption permet 1'extrapolation des constantes de Henry a n'importe quelle 

temperature, ce qui permet de calculer les quantites exactes de polluants transporters par les 

nanoparticules. Ceci constitue une des applications les plus prometteuses de cette technique 

dans le domaine de la sante et securite au travail. 
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CONCLUSION 

Cette these constitue maintenant un nouvel outil pour les intervenants en sante et en securite 

au travail. En effet, en suivant les procedures qui y sont decrites, il leur est maintenant 

possible d'evaluer par chromatographie l'affinite des polluants atmospheriques organiques 

pour la surface des nanoparticules metalliques en suspension dans l'air. De la meme fa9on, il 

leur est egalement possible de calculer la quantite de polluants qui peut etre transported dans le 

corps humain par ces nanoparticules metalliques et la quantite ensuite relachee dans les fluides 

biologiques. 

Ces mesures sont possibles grace a la technique de depot metallique par evaporation sous vide 

qui, lorsqu'elle est utilisee avec de la poudre de silice comme substrat, forme des 

nanoparticules bien reparties et greffees solidement a la surface de la silice. II est alors 

possible d'introduire ces particules dans des colonnes chromatographiques afin de mesurer des 

isothermes d'adsorption dynamiques en milieu liquide ou en milieu gazeux. Le fait que les 

nanoparticules soient greffees sur un substrat poudreux de taille micrometrique represente un 

avantage majeur, car il permet de caracteriser et d'analyser les nanoparticules sans jamais etre 

en contact direct avec celles-ci, ce qui constituerait un risque majeur pour la sante des 

chercheurs. 

Les resultats presentes dans cette these nous permettent egalement de mieux comprendre les 

processus d'adsorption de molecules organiques a la surface de nanoparticules metalliques 

modifiees ou non par le greffage d'une monocouche auto-assemblee. La comprehension de ces 

processus pourrait servir au developpement de nouveaux modes de transport des medicaments 
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dans le corps humain. En effet, les nanoparticules ont la capacite de traverser des membranes 

biologiques et d'emprunter des chemins impossibles d'acces aux particules de plus grande 

taille. Alors, comme cette these vient de demontrer qu'il est possible de modifier le pouvoir 

d'adsorption de nanoparticules metalliques par le greffage d'alcanethiols et qu'il est ainsi 

possible de rendre cette adsorption specifique a un type de molecule en particulier, ceci nous 

laisse croire que les nanoparticules metalliques pourraient eventuellement se lier a un 

medicament et lui permettre d'atteindre des regions jusqu'alors difficiles d'acces. 

En conclusion, les nanoparticules metalliques en suspension dans l'air represented un risque 

potentiel pour la sante des travailleurs et du public en general du au fait que leur grande 

surface specifique leur permet d'adsorber une tres grande quantite de polluants et de les 

relarguer par la suite dans diverses regions du corps humain. Toutefois, cette propriete unique 

aux nanoparticules pourrait egalement etre exploitee a notre avantage afm d'offrir un nouveau 

type de traitement medical. Les nanoparticules ne sont done pas uniquement synonymes de 

danger. II faut toutefois bien les etudier afin de comprendre leur comportement et leur 

reactivite pour ainsi les utiliser de facon securitaire. 
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