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Contextes d’utilisation

e Neécessité d’outils in situ

e La spectrométrie Raman

 Développement de I'instrument
« Deéploiements et resultats
o Amplification du signal : SERS

* Problematique mesure in situ d’hydrocarbures




L Contextes d’utilisation

Mineralogie (sulfure, carbonate, hydroxyde, oxyde, ...)

Bilan des émissions de gaz (alcanes, CO,, H,S, ...)

e Emission de fluides : sulfates, sulfures, ...

* Analyse de faibles concentrations
e Impacts anthropiques

 Deétection de fuites




Nécessité d’outils In situ

fremer-EDROME

CARNOT

f—
=Y
=
—
L7 ]
L
)

e Aide a la prise de décision rapide
« Guide au prélevement lors de campagnes d’exploration

* Reéduction des biais lies au prélevement

e Contamination
o Dégradation et perte d’analytes
* Pression et tempeérature

* Monitoring possible (instrument autonome ou cable)
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La spectrométrie Raman

fremer-EDROME

CARNOT

Vibrations des molécules
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Exemple : HO

n=1 n=2 n=3

Spectre Raman d’'un hydrocarbure

Empreintes digitales

—— Naphtaléne solide

Intensité (u.a)

|dentification de composeés I L L
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Développement de l'instrument ORaA i (01

e Qualification 4850m
 Opérable par ROV, CTD et profileurs

« 50W @ 24V

o Communication haut-debit (ethernet) ou RS232
o Option interfacée : module fluidique et CTD
* Plus de 1000 heures de fonctionnement in situ

e 65kg (air) / 19kg (eau)




Développement de l'instrument ORaA i (01
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Optical fibers

-

SERS optode

Axial spectrograph

CCD detector
Laser & uPC

e 2lasers:532nm & 691nm

o 2 optodes (solide ou gaz et liquide




Déploiements et resultats
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ldentification In situ de solides
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Déploiements et résultats

In situ de gaz :
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Plasmonique

Discipline tirant profit de I'interaction resonante entre

un rayonnement électromagnétique et les électrons
libres a l'interface meétal / matériau diélectrique

La coupe de Lycurgus conservee au
British Museum

e COUpe romaine
e en verre

* [\Veme sjecle apres J.-C.
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Amplification du signal : SERS

EXCITATION DETECTION
A Détection du signal
exc amplifié (106 & 1012)
| Capteur :
)\ Support optique T
pl Métaux nanostructurés )\Raman

: Molécules fonctlonneIIe,_SQ OO O

Analytes

- champ EM local tres intense

- transfert d’énergie
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Du SERS en milieu marin

» Capteurs reposant sur des colloides d’or

e synthese

e characterisation §
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 fonctionnalisation chimique

e mesures SERS

e Comment réaliser des mesures SERS en milieu marin ?2

e description du systeme expérimental

e étapes de validation

* mesures SERS sur la BPE

* Des mesures in situ sur des hydrocarbures

 détection de naphtalene

» déploiement de substrats nanolithographiés

e D’autres pistes de développements SERS
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Utilisation de colloides d’or

Fonctionnalisation :
gﬂ SH SH ??? e Substrat de quartz,

| S0 oo~ ¢ silanisation MPMS ou APTMS.
| Colloides d’or :

ifremer-EDROME

CARNOT

f—
=
==
1—
©3
=
=

‘ ‘ ':?b 0
| Sios J | B
(A i | Sify |

Scheme 1. Schematic representation of the SERS substrate fabrication procedure. ° réd u Ctl O n C h I m I q u e
1

(A) silanization step and (B) after immersion in gold colloidal suspension.
Ll
e lies par -SH ou -NH2.

» Absorption a 550nm,

—— (a) APTMS - case i,;
« Excitation at 633nm, A

Extinction

» Effet du vieillissement,

0.10{ i, =633 nm

450 500 550 600 650 700 750 800
(A) Wavelength (nm)

» Echantillons héterogenes :
| » Densité,
» Aggrégats,
* Hot-spots.

O.Péron, E.Rinnert, M.Lehaitre,
P.Crassous and C.Compeére. Talanta, 79, 199-204, 2009. ©



Fonctionnalisation
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j naphthalene
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P.Crassous and C.Compeére. Talanta, 79, 199-204, 2009. 16
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Détection SERS de naphtalene

(A) T 7 (B)

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

i 3 : 5 i
2 e = - g =
J " :!ij ﬂ! naphthalens [J'.rrL'H:: EJ_ _\_j_‘_,\u‘__ﬁ T ? =
2H0 B00  TAOD 1000 1250 1500 1760 2000 240 00 750 1000 1250 1500 1750
Raman shift (cm™) Raman shift (cm”)

* LOD de 10 ppb pour Naphthalene et Pyrene,
« Exaltation de bandes Raman,

 Sighaux intenses du blanc.

O.Péron, E.Rinnert, M.Lehaitre,
P.Crassous and C.Compere. Talanta, 79, 199-204, 200 9.
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Mesures SERS In situ de BPE

Molécule sonde : BPE, trans-1,2-
Bis(4-Pyridil)Ethylene

64/10

5;@&:*5* oscopy

M B ERE e

Navire : Thalia, [fremer, 25m,
équipage : 6, scientifiques : 6

Sud Bretagne, jusgqu’a 20 m de
profondeur

UNDERWATER SERS MEASUREMENTS

Official Publication of the ciety for Applied Spectroscopy

Printemps 2009

O.Péron, E.Rinnert, F.Colas, M.Lehaitre and C.Compére.
Applied Spectroscopy, 64(10), 1086-1093, 2010. 19
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O.Péron, E.Rinnert, F.Colas, M.Lehaitre and C.Compére.

Applied Spectroscopy, 64(10), 1086-1093, 2010. 20



Schéma fluidique
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Laser excitation

BPE1: 104M
BPE2: 2.5x10“*M
BPE3: 5x10“*M

O.Péron, E.Rinnert, F.Colas, M.Lehaitre and C.Compére.
Applied Spectroscopy, 64(10), 1086-1093, 2010.
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Mesures SERS de BPE
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O.Péron, E.Rinnert, F.Colas, M.Lehaitre and C.Compére.

Applied Spectroscopy, 64(10), 1086-1093, 2010. 22




Exploitation des spectres
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Applied Spectroscopy, 64(10), 1086-1093, 2010.




JNO0HOI-1awal}]

LONJ3VO
INLILSN| =




Mesures In situ d’hydrocarbures
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Molécules :
Naphthalene / Thio-naphthalene

Navire : Thalia, Ifremer, 25m,
équipage : 6, Scientifiques : 6

Mer d’lroise, jusqu’a 95m de
profondeur © Ifremer

Printemps, 2010 25




Les spectres
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PMMA
Substrate

Electron Beam

PMMA
Substrate

Development

PMMA
Substrate

VLD ot

Au
PMMA
Substrate

i)

‘l’ Lift-Off

Substrate

Au
Substrate

Capteurs nanolithographiés
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Un positionnement du substrat délicat

Video
Camera

n@fSensing area

<«
‘

Optical axe

Acquisition of spectra
on the onboard lab

© lfremer




| Mesures in situ de thio -naphtalene
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Mesures in situ de thio -naphtalene
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Des analyses quantitatives
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Des analyses quantitatives
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Problematiques SERS
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* Reproductibilité
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e Techniques EBL, nano-imprint, ...

e Exaltation

e Maitriser les structures exaltantes

e Pré-concentration et sélectivité
. e Recours aux anticorps

e Sels de diazonium
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Le projet ANR REMANTAS
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Le projet ANR REMANTAS

R e man C
.

e

Famille Composes Limite de detection
visée en ug/L

Naphtaléne 2 47

HAP Fluoranthene 01"
Benzola]pyrene 0,05"
Chloroethylene 1077

Solvants chlores 1,2 dichloroéthane 107
Trichlorométhane 25"
Benzene 107
Toluene L

BIEX Ethylbenzene BT
Xvlene 1"
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Le capteur SERS
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Le projet ANR REMANTAS
Le capteur SERS

e

Synthesis
NaNoQ,

F ——> N= N*@F

HBF,

Diazonium salt

Grafting

+e+ 77y
EE——

38



ifremer-EDROME

CARNOT

—
il
—
i
£y
=
=

ﬁ_r_e_mer

Le projet ANR REMANTAS

39



Le projet ANR REMANTAS ~

ifremer-EDROME

CARNOT

-
=
—
'_
©3
=
=

experimental

4x10* -

corrected

background estimation

3x10" 1

2x10" -

|
1;<;10'4—UL-L—Jl LJAV“_
0- LJLL,,JMLJLJ& JM

500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift (cm™)

Relative intensity (a.u.)

40




L
=
=]
=
=]
(%)
=
o
E

Le projet ANR REMANTAS

»Relative intensity (a.u.)

T -
L~
Sises —
= R
e )
N I R
T e— %
7] e —
gestsist e
HNARNEES
LS HH] i —
nunvEa AN
P
Sample number =" ‘%\/_
= —N—
- b _A“_)“'}:\ A_:‘Jy'
| S 1
S=—1 =i i
. %
‘__’%.

=

300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300

Raman shift (cm™

R e man C
.

41



BINSTITUT

ifremer-EDROME

CARNOT




Computed [Benzene] (g/L)

Computed [meta-Xylene] (g/L)
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e 14-20 juin 2015
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e CoOtes de la Manche

» Rade de Brest
e Ports
e Peter Sif

e Prélevements
« SBSE

* Raman SRt © Ifremer- - -
* Fluo-UV
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-sg| Problématique mesure in situ
<H| d’hydrocarbures

Manque de corrélation totale des résultats

© Ifremer
Fluo-UVv

SBSE

Raman

Représentativité du prélevement

Signification de mesures ponctuelles
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Conclusions et Perspectives

- Systeme in situ opérationnel et fiable
- Systeme transportable opérationnel
- Disponible pour I'analyse de minéraux, hydrates et gaz

- Capteurs SERS actifs en cours de fiabilisation pour étre
opérationnels : 2016-2017 ...

- 10 ppb en eau de mer artificielle en pyrene et naphtalene
en laboratoire

- 10 ppb a 10 ppm en conditions in situ

- Méthode de traitement automatisé du signal

- Etude du comportement de solubilisation des HC dans la
colonne d’'eau
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