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Dans cet article, différents paramétres influencant la taille de nanoparticule de soufre
colloidal S sont investigués. En effet, I'action de I'acide chlorhydrique HCI sur du thiosulfate
de sodium NaxS»03 provoque une réaction créant du soufre colloidale. La taille de ces
nanoparticules est mesurée grace a de la spectrophotométrie UV-visible et DLS (Dynamic
Light Scattering). Leur stabilité est également étudiée par zétamétrie. Le temps de réaction, la
température et la quantité de thiosulfate de sodium sont des paramétres dont l'influence sera
discutée. Cet article s’appuie largement sur 'utilisation de la spectrophotométrie UV-visible et
sur des régimes de diffusion notamment celui de Rayleigh. Il peut donc étre utilisé pour illustrer
le phénomeéne de diffusion Rayleigh et sa caractérisation par spectrophotométrie.

1. Les nanoparticules de soufre.
1.1 Les nanoparticules.

Une nanoparticule est un objet 3D dont chaque direction est de I'ordre du nanométre.
Un tel objet peut étre un assemblage de quelques atomes [1]. Leur taille leur confére de
nombreuses propriétés tres intéressantes comme une grande résistance mécanique et de
grandes conductivités électriques et thermiques [2] et leur production est en constante
augmentation. Néanmoins elles peuvent également représenter un danger di a leur taille car
elles peuvent facilement pénétrer dans I'organisme. Ce sont également des polluants de
tous les milieux (eau, air, sol...). Les nanoparticules peuvent étre synthétisées de différentes
maniéres : par synthése chimique (en phase gazeuse, liquide, solide...), par synthése
physico-chimique ou encore par des méthodes mécanigues ou biologiques. Ces objets sont
présents tout autour de nous que ce soit dans I'atmosphére ou dans des objets et ont
commencé a étre étudiés par les scientifiques surtout depuis les années 1990. lls
représentent donc un véritable enjeu de société. Il est nécessaire de contrdler leur taille lors
des synthéses afin d’avoir le contréle sur leur propriété.

1.2. Les nanoparticules de soufre.

Le soufre colloidal posséde de nombreuses applications en médecine [3]. De ce fait, il
est important d’avoir des moyens de contréler la taille des nanoparticules et de les connaitre.
Il faut d’abord étudier la réaction de formation des nanoparticules de soufre. La réaction
prépondérante (1) est la suivante :



8 Na2S203(aq) + 8 HCl(ag) — Ss(s) + 8 SO2(g) + 8 NaCl(ag) (1)

Cette réaction est une version simplifi€e car le soufre passe par de nombreux états [4].
En effet, le soufre suit un chemin de réaction (2).

SnOm?— Ssag) — Ss(nano) — Sss) — A - Sgpuiky (2)

Le soufre dans I'état Sgnano) €St plus gros que le Sgs) qui est issu de I'effondrement de la
structure de Ssnano) @ cause de la tension de surface. Les Sg) S'arrangent ensuite suivant
une structure nommeée a - Sgpuk), donnant les nanoparticules de diamétre supérieur aux
structures précédantes.

1.3. Diffusion de la lumiére
1.3.1 Diffusion de Rayleigh

Soit une particule de diamétre R et une onde électromagnétique de longueur d’'onde
lorsque la longueur d’onde est trés grande devant le diamétre de la particule, un phénoméne
de diffusion particulier s’opére : la diffusion de Rayleigh. En effet, 'onde électromagnétique
interagit avec le nuage électronique de la particule. Ainsi, il apparait une oscillation du
barycentre des charges négatives et donc un rayonnement. Or, la diffusion Rayleigh est
caractérisée par une évolution de la puissance transmise en A*. Ainsi, si les nanoparticules
possédent un rayon trés inférieur aux longueurs d’onde du visible (400-800 nm), nous nous
attendons a obtenir des courbes d’absorbance avec une évolution similaire a celle d’une
fonction en A lors de la mesure au spectrophotométre UV-visible. Ce phénoméne est
également visible a I'ceil nu en plagant une source blanche en face de la solution. La lumiére
est diffusée par les nanoparticules. On observe donc en sortie de la solution une lumiére
orange tandis que le bleu s’est diffusé sur le c6té (Figure 1).

Figure 1 : Diffusion de Rayleigh dans une solution de soufre colloidal en illuminant la solution
avec une lumiere blanche.

1.3.2 Diffusion de Mie

Lorsque la taille des nanoparticules augmente et commence a étre de l'ordre de
grandeur de la longueur d’onde du rayonnement, la diffusion de Rayleigh disparait et laisse
place a un autre phénomene : la diffusion de Mie. Cette diffusion est beaucoup moins sélective



que la diffusion de Rayleigh et est proportionnelle cette fois a A" mais elle est aussi un
phénoméne de diffusion élastique (c’est a-dire qui conserve la longueur d’onde du
rayonnement incident). Contrairement a la diffusion de Rayleigh, la diffusion de Mie est
anisotrope (Figure 3).

Figure 2. Fleches Indicatrices de rayonnement pour différents types de diffusion avec un rayon venant
de la gauche. A gauche, la diffusion de Rayleigh, au centre une diffusion intermédiaire entre Rayleigh
et Mie, a droite une indicatrice typique de la diffusion de Mie, avec une diffusion principalement vers
l'avant.

Crédit : Sharayanan, CC-BY-SA

2. Synthése de nanoparticules de soufre.

2.1 Produits

- NaS20;3, thiosulfate de sodium pentahydraté (CAS n°10102-17-7), R36, R37, R38, S26,
S36

- HCI, acide chlorhydrique concentré a 1M (CAS n°7647-01-0), R34, R37, R38, R41, S26,
S36, S37, S39, S45

-Eau Distillée
2.2 Matériel.
-Spectrophotomeétre UV-visible
-Cuves de spectroscopie en plastique
-1 bécher de 100mL
-1 agitateur magnétique chauffant + 1 barreau aimanté
-1 Micropipette (10-100uL)
-Balance 103g
-Fiole jaugée de 25 mL
2.3. Mode opératoire.
Introduire 6,20g (2,5x102mol) de NaS,Ospentahydraté dans une fiole jaugée de 25mL

et compléter jusqu’au trait de jauge avec de I'eau distillée. Une fois cette solution de thiosulfate
a1 mol. L préte, verser ces 25mL dans un bécher de 100mL ety placer un barreau aimanté.


https://tools.wmflabs.org/magnustools/cas.php?cas=10102-17-7&language=fr&title=Thiosulfate_de_sodium
https://tools.wmflabs.org/magnustools/cas.php?cas=7647-01-0&language=fr&title=Acide_chlorhydrique

Introduire 20uL d’acide chlorhydrique a 1 mol/L et agiter. La solution initialement transparente
se trouble (Figure 3). |l s’agit ici de notre expérience de référence notée 25 20 20
(=concentration de thiosulfate 10 M_volume d’acide(uL)_température(°C)).

Figure 3 : Solution 25_20_20 aprés 30 minutes de réaction

Cette expérience a été réalisée pour différentes valeurs de volume en thiosulfate, volume
d’acide ou encore de température. Les expériences sont regroupées dans le Tableau 1.

Nomenclature | Concentration en Volume en acide Température
thiosulfate 10*M (uL) (°C)

25 20 7 25 20 7

20 20 20 25 20 20

25 20 40 25 20 40

25 20 60 25 20 60
50_20_20 50 20 20
100_20_20 100 20 20
500_20_20 500 20 20

Tableau 1 : Expériences faites et nomenclature associée

Pour les expériences nécessitant un chauffage, chauffer la solution de thiosulfate
jusqu’a la température voulue et introduire I'acide tout en chauffant. Au bout de 30 minutes de
réaction, utiliser une pipette et placer la solution dans les cuves de DLS, zétamétrie et de
spectrophotométrie UV-visible. Faire les mesures.

3.Détermination de la taille des nanoparticules.

3.1. Influence du temps de réaction.



La réaction de référence 25 20 7 est suivie grace a un spectrophotomeétre entre 320
et 820 nm (Figure 4). Dés que les réactifs sont mélangés, la solution est placée dans une
cuve de spectroscopie et les mesures sont lancées. L’acquisition de chaque spectre prend
45 secondes. Le temps initial t=0s correspond au début des mesures.
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Figure 4 : Absorbance en fonction de la longueur d’onde pour différents temps et fit en A
pour le premier temps
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On remarque la présence d'un régime de diffusion Rayleigh pour le début de la réaction. En
effet, pour les premiers temps de réaction, a de grandes longueurs d’onde, I'absorbance
évolue en A* caractéristique d’une diffusion Rayleigh. Pour le prouver, un fit a été effectué par
la fonction curve fit de la bibliothéque scipy.optimize sur le tracé de I'absorbance aprés 45
secondes de réaction. Le fit obtenu correspond parfaitement a la courbe pour de grandes
longueurs d’onde [550 ; 820] mais diverge de la courbe expérimentale pour de petites
longueurs d’onde [320 ; 550]. Or un tel régime prédomine lorsque A>>R. Les nanoparticules
possédent donc pour les premiers temps de réaction un rayon d’environ 100 nm.

Cependant, l'allure caractéristique de la courbe en régime de diffusion Rayleigh disparait au
cours de la réaction pour laisser une nouvelle tendance de courbe. On peut supposer que ce
nouveau régime correspond au régime de la diffusion de Mie. La mise en place d’un fit comme
pour la diffusion Rayleigh est cependant trés difficile car la relation entre I’'absorbance et la
longueur d’onde est ici trés compliquée et fait intervenir de nombreux parameétres difficilement
accessibles.

Un tel régime de diffusion s’établie lorsque la taille des nanoparticules est de I'ordre de A.
Pour vérifier 'hypothése d’un régime de diffusion de Mie pour de grands temps de réactions,
un suivi par DLS a été effectué (Figure 5). Ce suivi a été fait avec la réaction de référence
25 20_7 et pendant une durée de 40 min.



Suivi cinétique de la croissance des nanoparticules
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Figure 5 : Diamétre des particules (nm) et indice de polydispersité en fonction du temps de
réaction

La taille des nanoparticules augmente avec le temps de réaction. Pour les premiers temps de
réaction, les nanoparticules possédent un rayon de l'ordre de 125 nm comme le spectre
d’absorbance le suggérait. Ceci permet d’expliquer la prédominance de la diffusion Rayleigh
notamment pour les grandes longueurs d’'onde ou il est possible de trouver un fit parfait qui
diverge pour des longueurs d’onde plus faible.

Elle augmente jusqu’a atteindre un plateau autour de 875 nm. Ceci vient également confirmer
I'hypothése de la disparition d’'un régime de diffusion Rayleigh au profit d’'un régime de diffusion
de Mie.

De plus, I'indice de polydispersité étant constant dans le temps, la distribution spatiale des
nanoparticules est constante.

Pour confirmer l'intrication entre la taille des nanoparticules et l'allure des spectres, il est
nécessaire de suivre I'absorbance a une longueur d’'onde donnée et de comparer avec
I'évolution du diamétre des nanoparticules. La longueur d’onde choisie est 800nm. (Figure 6)

Il existe bien un temps de réaction a partir duquel un régime stationnaire est atteint. La réaction
prend fin.
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Figure 6 : Absorbance a 800nm de 20_25 20 en fonction du temps
3.2. Influence de la température

Les résultats obtenus sont rangés dans le Tableau 2.

Température (°C) 7 20 40 60
Diameétre (nm) 843 901 | 1102 | 1219
Incertitude sur le diamétre (nm) 6 2 4 11
Potentiel Zéta (mV) -9,14 |-8,52| -13,9 | -4,36
Incertitude sur le potentiel z&ta (mV) 2,26 | 2,62 | 7,90 0,93
Longueur d’onde d’absorption maximale(nm) 480 505 620 680
Incertitude sur la longueur d’'onde (nm) 1 1 1 1

Tableau 2 : Diamétre des nanoparticules (DLS), potentiel zéta (zétamétrie) et longueur
d’onde du maximum d’absorption obtenus pour des échantillons 20_25_T aprés 30 minutes
de réaction.



La température est un paramétre déterminant dans la formation de nanoparticules. En effet,
pour un méme temps de réaction, les tailles obtenues par DLS changent. Les nanoparticules
formées sont plus grandes pour des températures importantes. Lorsque la température
augmente, les réactions décrites par (2) sont faites plus rapidement. Ainsi une plus grande
guantité de Sg(bulk) est produite et donc une plus grande taille est obtenue.

Quant a la stabilité des nanoparticules, elle est trés faible (Tableau 2). En effet, les
nanoparticules S8 (nano) sont vouées a se transformer en S8 (aq) puis en a-S8 (bulk). Ceci
est d’autant plus visible pour T=60°C ou le potentiel zéta est proche de 0 mV. Or plus un
potentiel zéta est faible, plus la nanoparticule est instable.

De maniére générale, on constate que la température permet d’accélérer la réaction. Les
longueurs d’'onde maximale d’absorption en sont une preuve. Pour la réaction 25 _20 7, la
longueur d’'onde se trouve a 480 nm ce qui est caractéristique des régimes de diffusion
Rayleigh (Figure 6). Au contraire, la réaction 25_20 60 posséde un maximum a 680 nm
caractéristique des régimes de diffusion de Mie (Figure 6).

Ces résultats sont en accord avec la littérature [4]. La formation de nanoparticule de souffre
est tres fortement impactée par la température.

3.3. Influence de la quantité de thiosulfate

On remarque que la quantité de thiosulfate a une influence sur la taille des
nanoparticules (Figure 7). En effet, pour une faible quantité de thiosulfate, 'absorbance est
trés faible et la diffusion de Rayleigh semble régner comme c’était le cas pour les premiéres
minutes de la réaction de référence. En revanche, lorsque la quantité de thiosulfate augmente,
l'allure caractéristique de la diffusion de Rayleigh est perdue. On retrouve l'allure des courbes
de la réaction de référence aprés 30 minutes de réaction.

Absorbance pour différentes quantités de thiosulfate
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Figure 7 : Influence de la quantité de thiosulfate sur 'absorbance apres 10 minutes de
réaction. La courbe bleue correspond a 5x102 M, orange 10'M, verte 5x10"'"M



On remarque que I'absorbance diminue quand la concentration en thiosulfate est élevée. Ce
résultat peut paraitre contre intuitif mais une forte concentration cause la précipitation du
soufre au fond de la cuve. |l y a donc peu de nanoparticules de soufre formées et la solution
n‘absorbe pas beaucoup. Il est donc important d’utiliser une concentration en thiosulfate
adaptée.

CONCLUSION

Au cours de ces expériences, difféerents parametres influencant la croissance des
nanoparticules ont été étudiés. La température, la concentration en thiosulfate ainsi que le
temps de réaction sont des paramétres cruciaux lors de la synthése de tels objets. Les
observations faites de différents phénomeénes de diffusion tels que la diffusion de Rayleigh ou
de Mie sont également intéressantes a souligner car nous permettent de suivre indirectement
le comportement de nos nanoparticules. L’analyse de la croissance des nanoparticules a
permis de reconnaitre la transition de régime de diffusion : au début, lorsque les particules
sont de faible diametre, c’est la diffusion de Rayleigh qui est prépondérante. Ensuite, lorsque
les particules atteignent une taille suffisante, la diffusion de Mie prend le dessus. L’étude des
nanoparticules de soufre est un bon moyen d’appliquer les résultats des modéles de diffusion
et de comprendre linfluence des facteurs physico-chimiques sur la croissance des
nanoparticules.
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