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Résumé :  Dans  ce  travail,  une  synthèse  efficace  de  bionanohybrides  sous  forme  de  métalloenzymes  artificielles  (Cu,  Pd,  

Ag,  Mn)  basée  sur  l'application  d'une  enzyme  comme  échafaudage  a  été  décrite.  Ici,  nous  avons  évalué  l'effet  de  la  

modification  du  métal,  du  pH  du  milieu  et  de  la  quantité  d'enzyme  dans  la  synthèse  de  ces  métalloenzymes  artificielles,  

où  se  produisent  des  modifications  des  espèces  métalliques  et  de  la  taille  des  nanoparticules .  Ces  nanozymes  ont  été  

appliqués  à  la  dégradation  du  peroxyde  d'hydrogène  pour  leur  évaluation  en  tant  que  mimétiques  de  l'activité  catalase,  

le  meilleur  étant  le  Mn@CALB-H2O,  qui  présentait  des  nanostructures  de  MnO2,  avec  une  activité  trois  fois  améliorée  

par  rapport  aux  espèces  Cu2O ,  CuNPs@CALB.  -P,  et  catalase  gratuite.

Activité  de  type  catalase  des  biohybrides  métalliques  NP-enzymes

Alba  Rodriguez-Otero ,  Clara  Ortega-Nieto ,  Ariane  Azarmi  et  José  M.  Palomo  *

Le  développement  rapide  des  nanotechnologies  au  cours  des  dernières  décennies  a  conduit  à  la  
création  de  nombreux  nanomatériaux  catalytiquement  actifs  [11].  Actuellement,  des  nanomatériaux  de  
différentes  natures  sont  largement  utilisés  en  biologie,  en  médecine  et  en  biotechnologie.  Cette  catégorie  
comprend  les  nanomatériaux  dotés  de  propriétés  mimétiques  enzymatiques,  tels  que  les  nanoparticules  
métalliques  et  non  métalliques ,  leurs  oxydes,  les  nanoparticules  magnétiques,  les  liposomes  et  les  
matériaux  polymères  et  à  base  de  carbone  [12-14].  La  capacité  de  ces  nanomatériaux  à  remplacer  des  
enzymes  spécifiques  peut  offrir  de  nouvelles  opportunités  pour  des  applications  basées  sur  les  enzymes  
telles  que  les  immunoessais,  les  biocapteurs ,  les  procédés  pharmaceutiques,  l'oncothérapie,  l'industrie  
alimentaire,  l'écologie,  etc.  [15-18].  Cela  démontre  la  grande  importance  et  l’intérêt  commercial  de  
l’utilisation  de  nanomatériaux  comme  mimétiques  d’enzymes.  Comparés  aux  enzymes  naturelles,  les  
nanozymes  dotés  d’  activités  enzymatiques  inhérentes  ont  récemment  attiré  une  attention  considérable  en  
raison  de  leur  facilité  de  préparation,  de  stockage  et  de  séparation,  ainsi  que  de  leur  faible  coût  [18,19].

,

L’un  des  métaux  les  plus  utilisés  dans  la  formation  de  métalloenzymes  artificielles  est  le  cuivre,  en  
raison  de  son  abondance,  de  son  faible  coût  et  de  sa  faible  toxicité.  Bien  que  la  plupart  des  activités  décrites  
dans  la  littérature  concernent  des  matériaux  Cu(II),  en  fait,  récemment,  dans  notre  groupe,  des  nanozymes  
Cu(II)  avec  activité  catalase  ont  été  développées  (20).

1.  Introduction

Dans  ce  travail,  nous  décrivons  la  synthèse  de  catalyseurs  de  nanoparticules  métalliques  
hétérogènes  hautement  stables  (Cu,  Mn,  Pd  et  Ag)  (NP  métalliques  –  biohybrides  enzymatiques),  
où  les  NP  ont  été  créées  in  situ  à  partir  d'une  solution  aqueuse  du  sel  métallique  (Figure  1A)  [21,22].  
De  plus,  nous  avons  montré  que  ces  bionanohybrides  de  différentes  natures,  par  exemple  d’autres  
espèces  de  cuivre  et  différents  métaux,  comportements  et  tailles,  ont  la  capacité  d’imiter  
complètement  l’  activité  enzymatique  particulière  de  la  catalase,  améliorant  même  son  activité  (Figure  1B).

Le  peroxyde  d'hydrogène  (H2O2)  est  un  sous-produit  produit  dans  les  cellules  des  organismes  
vivants  et  a  des  effets  néfastes  sur  celles-ci  [1-4].  Les  catalases  sont  des  enzymes  utilisées  par  les  
cellules  pour  éliminer  l'excès  de  peroxyde  d'hydrogène  cytoplasmique  en  les  convertissant  en  eau  et  
en  oxygène  moléculaire.  Cependant,  si  la  concentration  de  H2O2  augmente  en  raison  d’une  maladie,  
d’une  exposition  aux  radiations  et  de  certains  produits  chimiques  et  médicaments  qui  dépassent  la  
capacité  de  la  catalase,  le  H2O2  commence  à  s’accumuler  et  à  endommager  les  cellules  [5-8].  D'autre  
part,  l'activité  de  l'  enzyme  catalase  peut  être  affectée  par  différentes  conditions  environnementales,  
telles  que  la  force  ionique,  le  pH  et  la  température  (T),  ou  par  la  présence  de  composés  qui  inhibent  son  activité  [9,10].
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2.  Matériels  et  méthodes

sur  un  instrument  OPTIMA  2100  DV  (PerkinElmer,  Waltham,  MA,  USA).  Diffraction  des  rayons  X

(10  mg/mL)  ont  été  ajoutés  à  la  solution  protéique  et  maintenue  pendant  16  h.  Après  16h,

2.1.  Matériaux

Aspergillus  niger)  ont  été  achetés  chez  Novozymes  (Copenhague,  Danemark).  Cuivre  (II)

La  spectrométrie  d'émission  optique-plasma  à  couplage  inductif  (ICP-OES)  a  été  réalisée  par  Billerica,  MA,  USA)  avec  rayonnement  Cu  Kα .  Microscopie  électronique  à  transmission  (TEM)  et

ohybrides.  Moi :  métal,  NP :  nanoparticules.
Figure  1.  (A)  Synthèse  hybride  nanoparticules  métalliques-enzymes ;  (B)  activité  de  type  catalase  de  différents  bi-  
biohybrides.  Moi :  métal,  NP :  nanoparticules.

(Orto-Alresa,  Ajalvir,  Espagne)  une  centrifugeuse  réfrigérée  a  été  utilisée.  Analyses  spectrophotométriques

La  spectrométrie  d'émission  optique-plasma  à  couplage  inductif  (ICP-OES)  a  été  réalisée

10  mg/mL)  a  été  ajouté  à  60  mL  de  tampon  0,1  M  (phosphate  de  sodium  pH  7,0)  dans  un  bain  de  250  mL.

6  ml  de  solution  aqueuse  de  NaBH4  (300  mg)  (1,2  M)  ont  été  ajoutés  à  la  solution  trouble  (dans

bouteille  en  verre  contenant  un  petit  agitateur  à  barreau  magnétique.  Ensuite,  600  mg  de  Cu2SO4  ×  5H2O

supprimé.  Le  processus  a  été  répété  deux  fois  de  plus.  Finalement,  le  surnageant  a  été  retiré,

Solution  de  lipase  B  de  Candida  antarctica  (CALB)  et  Catazyme®  25  L  (catalase  de

Figure  1.  (A)  Synthèse  hybride  nanoparticules  métalliques-enzymes ;  (B)  activité  de  type  catalase  de  différents

Solution  de  lipase  B  de  Candida  antarctica  (CALB)  et  Catazyme®  25  L  (catalase  de  sulfate  pentahydraté  
[Cu2SO4  ×  5H2O],  N,N-diméthylformamide  (DMF)  et  hydrogène

Le  trate  et  le  MES  ont  été  achetés  auprès  de  Thermo  Fisher  (Whaltam,  MA,  USA).

des  images  de  copie  (TEM)  et  de  microscopie  TEM  haute  résolution  (HRTEM)  ont  été  obtenues  sur  un  
spectrophotomètre  V-730  (JASCO,  Tokyo,  Japon).

Les  analyses  tropphotométriques  ont  été  effectuées  sur  un  spectrophotomètre  V-730  (JASCO,  Tokyo,  Japon).

Un  total  de  3,6  mL  de  lipase  B  commerciale  provenant  d’  une  solution  de  Candida  antarctica  (CALB ;  10,  
deux  quantités  de  3  mL).  La  solution  devient  rapidement  noire  et  le  mélange  est  réduit  pendant

2.2.  Les  modèles  de  techniques  de  
caractérisation  utilisées  (XRD)  ont  été  obtenus  à  l'aide  d'un  diffractomètre  avancé  d'analyse  de  texture  D8  (Bruker,

brids,  une  centrifugeuse  réfrigérée  Biocen  22  R  (Orto-Alresa,  Ajalvir,  Espagne)  a  été  utilisée.  Spec-  Un  total  de  
3,6  ml  de  lipase  B  commerciale  provenant  d'une  solution  de  Candida  antarctica  (CALB ;

flacon  contenant  un  petit  agitateur  à  barreau  magnétique.  Ensuite,  600  mg  de  Cu2SO4  ×  5H2O  (10  mg/mL)  (10  
mL  par  tube  de  type  Falcon  de  15  mL).  Le  culot  généré  a  été  remis  en  suspension  dans  15  ml  de

Les  modèles  de  diffraction  (XRD)  ont  été  obtenus  à  l'aide  d'un  appareil  Texture  Analysis  D8  Advance  Diffrac-  (JEOL,  Tokyo,  Japon).  L'imagerie  par  microscopie  électronique  à  balayage  (MEB)  a  été  réalisée  sur

le  sulfate  pentahydraté  [Cu2SO4  ×  5H2O],  le  N,N-diméthylformamide  (DMF)  et  l'hydrogénophosphate ,  le  borohydrure  de  sodium,  le  permanganate  de  potassium,  la  base  Tris  et  le  tétraperoxyde  de  sodium  
(33 %  v/v)  provenaient  de  Panreac  (Barcelone,  Espagne) .  Le  bicarbonate  de  sodium,  le  chloropalladate  de  sodium  (II)  ont  été  achetés  chez  Sigma-Aldrich  (St.  Louis,  MO,  USA).  Argent

2.3.  Synthèse  des  Bionanohybrides  CuNPs@CALB

a  été  ajouté  à  la  solution  protéique  et  maintenu  pendant  16  h.  Après  16  h,  6  ml  d'  eau  distillée.  Il  a  été  à  nouveau  
centrifugé  à  8  000  tr/min  pendant  5  min  à  température  ambiante  et  le  surnageant

Aspergillus  niger)  ont  été  achetés  chez  Novozymes  (Copenhague,  Danemark).  Le  peroxyde  de  cuivre  (II)  (33  %  v/
v)  provenait  de  Panreac  (Barcelone,  Espagne).  Bicarbonate  de  sodium,  sodium

formé  sur  un  instrument  OPTIMA  2100  DV  (PerkinElmer,  Waltham,  MA,  USA).  Des  images  de  microscopie  TEM  haute  résolution  X-ra  (HRTEM)  ont  été  obtenues  sur  un  microscope  2100F

Une  solution  aqueuse  de  NaBH4  (300  mg)  (1,2  M)  a  été  ajoutée  à  la  solution  trouble  (en  deux
quantités  de  3  ml).  La  solution  est  devenue  rapidement  noire,  le  mélange  a  été  réduit  pendant  30°C  et  le  culot  a  été  remis  en  suspension  dans  2  ml  d'eau  distillée,  transféré  dans  un  cryotube,  congelé.

2.  Matériels  et  méthodes

Le  chloropalladate  (II)  a  été  acheté  chez  Sigma-Aldrich  (St.  Louis,  MO,  USA).  Argent  ni-  2.2.  Techniques  de  
caractérisation  utilisées

tomètre  (Bruker,  Billerica,  MA,  USA)  avec  rayonnement  Cu  Kα.  Micros  électroniques  à  transmission  -  un  microscope  TM-1000  (Hitachi,  Tokyo,  Japon).  Pour  récupérer  les  biohybrides,  un  Biocen  22  R

min.  Après  l'incubation,  dans  tous  les  cas,  le  mélange  a  été  centrifugé  à  8  000  tr/min  pendant  5  ml  avec  de  l'azote  liquide  et  lyophilisé  pendant  une  nuit.  Après  cela,  environ  150  mg  de  noir

le  phosphate,  le  borohydrure  de  sodium,  le  permanganate  de  potassium,  la  base  Tris,  le  tétranitrate  de  sodium  et  le  MES  ont  été  achetés  auprès  de  Thermo  Fisher  (Whaltam,  MA,  USA).

2.1.  Matériaux

Microscope  2100F  (JEOL,  Tokyo,  Japon).  L'imagerie  par  microscopie  électronique  à  balayage  (MEB)  a  été  
réalisée  sur  un  microscope  TM-1000  (Hitachi,  Tokyo,  Japon).  Pour  récupérer  la  biohy-  2.3.  Synthèse  des  Bionanohybrides  CuNPs@CALB

mg/mL)  a  été  ajouté  à  60  ml  de  tampon  0,1  M  (phosphate  de  sodium  pH  7,0)  dans  un  verre  de  250  ml  pendant  30  
min.  Après  l'incubation,  dans  tous  les  cas,  le  mélange  a  été  centrifugé  à  8  000  tr/min  pendant  5  min.

Les  espèces  et  différents  métaux,  comportements  et  tailles  ont  la  capacité  d'imiter  complètement  l'activité  
enzymatique  particulière  de  la  catalase,  améliorant  même  son  activité  (Figure  1B).

nous  avons  montré  que  ces  bionanohybrides  de  natures  différentes,  par  exemple  d'autres  coppe
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KMnO4  (500  mg)  a  été  dissous  dans  10  ml  de  DMF  ou  d'eau  distillée.  Cette  solution  a  été  
ajoutée  à  40  mL  d'une  solution  d'eau  distillée  contenant  2  mL  de  CALB  (10  mg/mL).  La  solution  
finale  a  été  maintenue  sous  légère  agitation  magnétique  pendant  24  h  à  température  ambiante  
(TA).  Après  cela,  la  suspension  résultante  a  été  séparée  par  centrifugation  (10  000  tr/min ;  4  °C ;  15  min).

2.5.  Synthèse  des  bionohybrides  MeNPs@CATb

Le  culot  récupéré  a  été  lavé  une  fois  avec  10  ml  d'eau  distillée  contenant  20  %  (v/v)  du  co-solvant  
correspondant  et  deux  fois  avec  de  l'eau  distillée  (2  x  10  ml).  Après  cela,  la  suspension  a  été  
directement  lyophilisée  pour  obtenir  le  catalyseur  sous  forme  de  poudre  pour  une  utilisation  ultérieure.  
Après  cela,  env.  350  mg  de  chaque  bionanohybride  ont  été  obtenus,  appelés  respectivement  
MnNPs@CALB-H2O  et  MnNPs@CALB-DMF .

2.4.  Synthèse  des  Bionanohybrides  MnNPs@CALB  
2.4.1.  Méthode  1

Analyse  OES,  TEM,  HR-TEM  et  SEM.

D'autres  hybrides  ont  été  synthétisés  selon  les  protocoles  précédemment  établis  dans  différentes  
conditions  de  pH,  de  séchage  et  de  réduction  (tableau  S1)  qui  ont  été  testés  dans  nos  travaux  (23).  
Ces  bionanohybrides  étaient  appelés  CuNPs@CALB-P*,  CuNPs@CALB-B  et  CuNPs@CALB-B*.

2.4.2.  Méthode  2

AgNO3  (20  mg)  ou  Na2PdCl4  (10  mg)  ont  été  dissous  dans  5  ml  de  solution  d'eau  distillée  
contenant  7,5  mg  de  catalase  bovine  (CATb).  La  solution  a  été  maintenue  sous  légère  agitation  
magnétique  pendant  24  h  à  température  ambiante.  Après  cela,  la  suspension  résultante  a  été  séparée  
par  centrifugation  (8  000  tr/min ;  4  °C ;  15  min).  Le  culot  récupéré  a  été  lavé  trois  fois  avec  10  ml  d'  
eau  distillée.  La  suspension  est  ensuite  directement  lyophilisée.  Les  bionanohybrides  étaient  appelés  
AgNPs@CATb  et  PdNPs@CATb.

Cela  s'appelait  CuNPs@CALB-P-NL.

Une  autre  variante  du  protocole  était  l'omission  de  l'étape  de  réduction  en  utilisant  un  tampon  
phosphate  de  sodium  25  mM  à  pH  8,5.  Après  cela,  58  mg  de  MnNPs@CALB-P-NR  ont  été  obtenus.

La  caractérisation  des  différents  bionanohybrides  métalliques  a  été  réalisée  par  XRD,  ICP–

Un  total  de  3  ml  de  solution  commerciale  CALB  (10  mg/mL)  ont  été  ajoutés  à  100  ml  de  
tampon  phosphate  de  sodium  0,1  M  pH  7,0  dans  une  bouteille  en  verre  de  250  ml  contenant  un  
petit  agitateur  à  barreau  magnétique.  Ensuite,  70  mg  de  MnSO4  ×  5H2O  (0,7  mg/mL)  ont  été  
ajoutés  à  la  solution  protéique  et  maintenus  pendant  16  h.  Après  16  h,  6  ml  de  solution  aqueuse  de  
NaBH4  (300  mg)  (1,2  M)  ont  été  ajoutés  à  la  solution  trouble  (en  deux  quantités  de  3  ml)  comme  
agent  réducteur.  Le  mélange  a  été  réduit  pendant  30  min.  Après  l'incubation,  le  mélange  a  été  
centrifugé  à  8  000  tr/min  pendant  5  min  à  température  ambiante  (10  mL  par  tube  de  type  Falcon  de  
15  mL).  Le  culot  généré  a  été  remis  en  suspension  dans  15  ml  d'eau  distillée.  Il  a  été  à  nouveau  
centrifugé  à  8  000  tr/min  pendant  5  minutes  et  le  surnageant  a  été  éliminé.  Le  processus  a  été  
répété  deux  fois  de  plus.  Enfin,  le  surnageant  a  été  éliminé  et  le  culot  de  chaque  faucon  a  été  remis  
en  suspension  dans  2  ml  d'  eau  distillée ;  toutes  les  solutions  ont  été  recueillies  dans  un  ballon  à  
fond  rond,  congelées  avec  de  l'azote  liquide  et  lyophilisées  pendant  16  h.  Après  cela,  47  mg  de  MnNPs@CALB-P  ont  été  obtenus.

2.6.  Activité  de  type  catalase  des  bionohybrides  

métalliques  Une  solution  de  peroxyde  d'hydrogène  (H2O2)  (33  %  (p/p))  a  été  préparée  en  
ajoutant  52  µL  de  peroxyde  d'hydrogène  à  9,8  ml  de  tampon  phosphate  100  mM  ou  5  mM  (pH  6,0,  
pH  7,0  et  pH  8,0),  tampon  tris  base  5  mM  pH  9,  tampon  MES  5  mM  pH  5,  ou  eau  distillée  afin  d'  
obtenir  une  concentration  finale  de  50  mM.  Le  pH  de  la  solution  a  été  ajusté  à  l'aide  de  HCl  ou  de  
NaOH  1  M.  Pour  démarrer  la  réaction,  différentes  quantités  d'hybrides  MeNPs  (2  mg  ou  4,5  mg)  ou  
50  µL  de  Catazyme®  25  L  (31  mg/mL)  ont  été  ajoutées  à  3  ou  10  mL.  de  la  solution  50  mM

solide  a  été  obtenu.  L'hybride  s'appelait  CuNPs@CALB-P.  Une  autre  variante  du  protocole  consistait  
à  éviter  l’étape  de  lyophilisation,  en  conservant  le  catalyseur  sous  forme  de  suspension  liquide.
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de  cuivre  dans  les  différents  hybrides  CuNPs@CALB  étaient  de  45 %  à  93 %  (tableau  S1).

1000

où  le  coefficient  d'extinction  molaire  (ε)  utilisé  était  de  43,6  M-1  cm-1  mg  
d'enzyme  ou  de  métal  hybride.

3.  Résultats

L'analyse  TEM  a  démontré  que  le  diamètre  des  nanoparticules  était  le  même  que  celui  des  CuNPs@CALB-
P,  à  savoir  10  nm  (tableau  S1).

U  µmol·min−1  ·mg−1  =  ∆Abs/min·V·  
ε·mgcatalyseur

(1)

Une  autre  modification  du  protocole  de  synthèse  a  été  l'élimination  de  l'  étape  de  
lyophilisation,  entraînant  la  production  de  CuNPs@CALB-P-NL.  En  analysant  le  modèle  
XRD,  la  non-congélation  de  la  structure  enzymatique  a  pu  être  observée ;  les  espèces  de  
ce  bionanohybride  présentaient  un  mélange  d'espèces  de  cuivre  [Cu2O  et  Cu(0)  (75:25  Cu2O:Cu(0))].

et  mgcatalyst  fait  référence  à,

Afin  de  déterminer  l'activité  catalase  pour  chaque  catalyseur,  la  valeur  ∆Abs/min  a  été  
calculée  en  utilisant  la  partie  linéaire  de  la  courbe  (∆Abss).  L'activité  spécifique  (U/mg)  a  
été  calculée  à  l'aide  de  l'équation  suivante :

La  quantité  de  Cu  sur  le  solide  a  été  déterminée  par  analyses  ICP  –  OES.  Les  pourcentages

Cependant,  lorsque  la  quantité  d’enzyme  était  inférieure  (0,3  mg/mL),  les  hybrides  synthétisés  par  ces  
protocoles,  CuNPs@CALB-P*  et  CuNPs@CALB-B*,  contenaient  les  deux  espèces  de  cuivre,  Cu2O  et  
Cu(0).  Dans  le  cas  de  CuNPs@CALB-P*,  il  présentait  40  %  de  Cu(0)  (Figure  2A),  et  dans  le  cas  de  
CuNPs@CALB-B*,  il  présentait  30  %  d’espèces  Cu(I).  Ces  différences  pourraient  être  dues  à  l’effet  que  
l’enzyme  exerce  lors  de  l’étape  de  réduction,  puisque  l’  environnement  protéique  ralentit  le  processus  
de  réduction.  L'analyse  TEM  a  démontré  la  formation  de  nanoparticules  de  diamètres  différents  (Figures  
2  et  S1),  dans  une  plage  comprise  entre  6  et  15  nm  (Tableau  S1),  les  plus  petites  étant  dans  
CuNPs@CALB-B  (Figure  S1D).

3.1.  Synthèse  et  caractérisation  des  biohybrides  MeNPs@Enzyme  La  

synthèse  des  biohybrides  MeNPs@Enzyme  a  été  réalisée  en  milieu  aqueux  en  utilisant  une  
solution  commerciale  de  lipase  B  de  Candida  antarctica  (CAL-B)  ou  de  catalase  bovine  (CATb).  Cette  
enzyme  a  été  préalablement  dissoute  dans  de  l'eau  distillée,  et  le  sel  métallique  a  été  préalablement  
dissous  dans  un  co-solvant  (20  %  (v/v))  ou  ajouté  directement  à  la  solution  aqueuse  à  température  
ambiante  et  sous  douce  agitation.  Après  30  minutes,  la  solution  claire  initiale  s'est  transformée  en  une  
suspension  légèrement  trouble,  qui  était  complètement  trouble  après  16  à  24  heures  d'incubation.  Un  
solide  a  été  facilement  obtenu  après  centrifugation,  qui  a  d'abord  été  lavé  avec  le  même  solvant  de  
réaction,  puis  avec  de  l'eau  distillée,  puis  finalement  congelé  dans  de  l'azote  liquide  et  lyophilisé,  donnant  
l'hybride  MeNPs@CALB.  Dans  certains  cas,  il  a  été  nécessaire  d'ajouter  une  étape  de  réduction  utilisant  
NaBH4  après  l'incubation,  car  bien  que  l'enzyme  CALB  utilisée  comme  échafaudage  induit  une  réduction  
des  métaux,  dans  les  métaux  à  faible  potentiel  de  réduction  tels  que  les  métaux  de  transition  tels  que  
Cu,  Fe,  Mn,  Zn,  Co ,  etc.,  une  étape  de  réduction  supplémentaire  est  nécessaire  pour  obtenir  des  
espèces  provenant  d'  états  de  valence  inférieurs.

à  RT.  La  réaction  a  été  suivie  en  mesurant  la  dégradation  du  peroxyde  d'hydrogène  en  enregistrant  la  
diminution  de  l'absorbance  par  spectrophotométrie  à  240  nm  dans  des  cuvettes  en  quartz  de  1  cm  de  
trajet  en  ajoutant  2  mL  de  cette  solution  à  différents  instants.  Les  expériences  ont  été  réalisées  en  triple.

Tout  d’abord,  les  biohybrides  CuNPs@CALB  ont  été  analysés  par  XRD,  démontrant  des  différences  
entre  les  espèces,  en  fonction  des  hybrides  (Figure  2A).  Lorsque  les  bionanohybrides  présentaient  0,6  
mg/mL  d'enzyme,  CuNPs@CALB-P  et  CuNPs@CALB-B  ont  été  obtenus.  Dans  ces  catalyseurs,  des  
espèces  de  cuivre  presque  uniques,  Cu2O  (correspondant  bien  à  la  carte  JCPDS  n°  05-0667)  ou  Cu(0)  
(correspondant  bien  à  la  carte  JCPDS  n°  04-0836),  respectivement,  ont  pu  être  observées.
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La  quantité  de  Cu  sur  le  solide  a  été  déterminée  par  analyses  ICP  –  OES.  Les  pourcentages

Par  la  suite,  un  sel  de  manganèse  ( sel  de  MnSO4)  dans  un  tampon  phosphate  de  sodium  a  été  utilisé.

étape  de  tion,  aboutissant  à  la  production  de  CuNPs@CALB-P-NL.  En  analysant  le  modèle  XRD,  dans  ce  cas,  MnNPs@CALB-P  ou  MnNPs@CALB-P-NR  ont  été  obtenus,  respectivement.  Le

L'analyse  a  démontré  que  le  diamètre  des  nanoparticules  était  le  même  que  celui  des  CuNPs@CALB-P,  à  
savoir  10  nm  (tableau  S1).

de  cuivre  dans  les  différents  hybrides  CuNPs@CALB  étaient  de  45 %  à  93 %  (tableau  S1).

Dans  ce  cas,  MnNPs@CALB-P  ou  MnNPs@CALB-P-NR  ont  été  obtenus,  respectivement.  Le  modèle  XRD  
a  montré  la  même  espèce  de  manganèse  dans  les  deux  cas,  à  savoir  Mn3(PO4)2·3H2O  (Figure  3A)  [24].  
L’analyse  SEM  a  montré  des  structures  mésoporeuses  similaires  (Figure  3B,C).  Cela  montre  que  l’étape  de  
réduction  n’a  eu  aucune  conséquence.

L'hybride  présentait  un  mélange  d'espèces  de  cuivre  [Cu2O  et  Cu(0)  (75:25  Cu2O:Cu(0))].  TEM  (Figure  3A)  [24].  L’analyse  SEM  a  montré  des  structures  mésoporeuses  similaires  (Figure  3B,C).  Ce

CuNPs@CALB-P ;  (C)  Analyse  FFT  de  CuNPs@CALB-P.

Une  autre  modification  du  protocole  de  synthèse  a  été  l'élimination  de  la  lyophilisation.  Par  la  suite,  un  sel  de  manganèse  ( sel  de  MnSO4)  dans  un  tampon  phosphate  de  sodium  a  été  utilisé.

la  non-congélation  de  la  structure  enzymatique  a  pu  être  observée ;  les  espèces  de  ce  modèle  bionano-XRD  ont  montré  les  mêmes  espèces  de  manganèse  dans  les  deux  cas,  à  savoir  Mn3(PO4)2·3H2O

Figure  2.  (A)  Spectre  XRD  des  hybrides  CuNPs@CALB ;  (B)  Images  TEM  et  HR-TEM  (encadré)  de  la  figure  2.  (A)  Spectre  XRD  des  hybrides  CuNPs@CALB ;  (B)  Images  TEM  et  HR-TEM  (en  médaillon)  de
CuNPs@CALB-P ;  (C)  Analyse  FFT  de  CuNPs@CALB-P.
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De  plus,  des  bionanohybrides  ont  également  été  préparés  en  utilisant  du  KMnO4  directement  dans  de  l'eau  distillée.
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d'autres  enzymes  comme  échafaudage,  la  catalase  bovine  (CATb).  Comme  les  autres  métaux,  l'argent  (AgNO3)  et

Figure  3.  Caractérisation  des  hybrides  MnNPs@CALB :  (A)  spectre  XRD ;  (B)  Images  SEM  de
MnNPs@CALB-P ;  (C)  Images  SEM  de  MnNPs@CALB-P-NR.

eau  ou  en  présence  de  DMF  (20  %  v/v),  obtenant  MnNPs@CALB-H2O  et  18-0802)  dans  les  deux  catalyseurs  
(Figure  4A)  [25].  Les  images  SEM  montraient  des  morceaux  amorphes,  et

morceaux  phous,  et  aucune  plaine  cristallographique  n'a  été  observée  dans  l'analyse  TEM  (Figure
4B,C).

MnNPs@CALB-DMF,  respectivement.  Le  spectre  XRD  a  révélé  la  présence  de  MnO2
(Carte  JCPDS  n°  18-0802)  dans  les  deux  catalyseurs  (Figure  4A)  [25].  Les  images  SEM  ont  montré  de  l'amor-  

La  quantité  de  Mn  dans  le  solide  dans  chaque  cas  était  d'environ  25 %,  déterminée  par  ICP-OES

En  plus  du  changement  de  métal,  une  autre  variante  du  système  était  l'introduction

l'analyse  a  démontré  un  agrégat  avec  une  superstructure  amorphe  mésoporeuse,  et
Les  images  TEM  ont  montré  des  nanoparticules  d'une  taille  comprise  entre  10  et  20  nm  en  raison  des  différentes
espèces  formées  (figures  5A  (II,  III)  et  S2).  La  quantité  d'Ag  était  de  34 %,  déterminée  avec

aucune  plaine  cristallographique  n’a  été  observée  lors  de  l’analyse  TEM  (Figure  4B,  C).

Analyse  ICP  –  OES  (tableau  S1).

analyse  (tableau  S1).

MnNPs@CALB-P ;  (C)  Images  SEM  de  MnNPs@CALB-P-NR.
Figure  3.  Caractérisation  des  hybrides  MnNPs@CALB :  (A)  spectre  XRD ;  (B)  Images  SEM  de

du  palladium  (Na2PdCl4)  a  été  utilisé  pour  obtenir  respectivement  AgNPs@CATb  et  PdNPs@CATb .

à  savoir  Ag(0),  Ag2O  et  AgO,  comme  observé  dans  le  spectre  XRD  (Figure  5A(I)).  MEB

De  plus,  des  bionanohybrides  ont  également  été  préparés  en  utilisant  du  KMnO4  directement  distillé  ou  en  présence  de  DMF  (20  %  v/v),  obtenant  respectivement  MnNPs@CALB-H2O  et  
MnNPs@CALB-DMF .  Le  spectre  XRD  a  révélé  la  présence  de  MnO2  (carte  JCPDS  no

Pour  la  synthèse  de  l'  hybride  AgNPs@CATb ,  différentes  espèces  d'Ag  ont  été  formées,

154

Machine Translated by Google



D'autre  part,  PdNPs@CATb  a  été  synthétisé  avec  de  la  catalase  bovine  comme  échafaudage.  La  quantité  de  Mn  dans  le  solide  dans  chaque  cas  était  d'environ  25 %,  déterminée  par  ICP–

(Figure  5B(I))  [26].  L'analyse  SEM  a  démontré  des  structures  mésoporeuses  et  des  images  TEM

âges  des  MnNPs@CALB-DMF.  de  MnNPs@CALB-DMF.

Figure  4.  Caractérisation  des  hybrides  MnNPs@CALB-H2O  et  MnNPs@CALB-DMF :  (A)  XRD

En  plus  du  changement  de  métal,  une  autre  variante  du  système  a  été  l'introduction  qui  a  montré  la  formation  de  petites  nanoparticules  sphériques  d'un  diamètre  moyen  de  10  nm.
d'autres  enzymes  comme  échafaudage,  la  catalase  bovine  (CATb).  Comme  autres  métaux,  l'argent  (AgNO3)  et  (Figures  5B(II,III)  et  S3).  La  quantité  de  Pd  était  de  27 %,  comme  déterminé  par  analyse  ICP-OES

l'analyse  a  démontré  un  agrégat  avec  une  superstructure  amorphe  mésoporeuse  et  les  images  TEM  ont  
montré  des  nanoparticules  d'une  taille  comprise  entre  10  et  20  nm  en  raison  des  différentes  espèces  formées  
(Figure  5  (AII,  III)  et  S2).  La  quantité  d'Ag  était  de  34 %,  déterminée  avec

Pour  la  synthèse  de  l’  hybride  AgNPs@CATb ,  différentes  espèces  d’Ag  ont  été  formées,  à  savoir  Ag(0),  
Ag2O  et  AgO,  comme  observé  dans  le  spectre  XRD  (Figure  5(AI)).  MEB

Analyse  OES  (tableau  S1).

tivement.

Analyse  ICP  –  OES  (tableau  S1).

du  palladium  (Na2PdCl4)  a  été  utilisé  pour  obtenir  AgNPs@CATb  et  PdNPs@CATb,  respectivement  (Tableau  S1).

pli.  Le  spectre  XRD  a  mis  en  évidence  l'existence  de  nanoparticules  de  chlorure  de  palladium

Figure  4.  Caractérisation  des  hybrides  MnNPs@CALB-H2O  et  MnNPs@CALB-DMF :  (A)  spectre  
XRD ;  (B)  Images  SEM :  (I).  MnNPs@CALB-H2O  et  (II).  MnNPs@CALB-DMF ;  (C)  spectre  im  TEM ;  (B)  Images  SEM :  (I).  MnNPs@CALB-H2O  et  (II).  MnNPs@CALB-DMF ;  (C)  Images  TEM
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Figure  5.  (A)  Caractérisation  hybride  AgNPs@CATb ;  (B)  Caractérisation  hybride  PdNPs@CATb .  (JE)
Spectre  XRD ;  (II)  images  MEB ;  (III)  Images  TEM  et  HR-TEM  (encadré).
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contenant  des  espèces  de  phosphate  de  cuivre  [23]  a  été  utilisé.  Dans  ce  cas,  l'activité  catalase  de  ce

Ces  effets  d'inhibition  des  ions  phosphate  dans  la  dégradation  du  peroxyde  d'hydrogène

a  été  comparée  à  l'activité  de  la  catalase  libre  (Figure  6D),  où  une  activité  de  90 %  pourrait

Par  conséquent,  pour  les  conditions  de  plus  grande  activité  dans  CuNPs@CALB-P  (eau  distillée),

3.2.  L'activité  de  type  catalase  de  différents  biohybrides  MeNPs  est  
inférieure,  tandis  que  CuNPs@CALB-B,  qui  contenait  principalement  du  Cu(0),  présentait  la  moitié  de  l'activité  de

ont  montré  que  la  formation  de  petites  nanoparticules  sphériques  d’un  diamètre  moyen  de  10  nm  était  due  à  la  
présence  d’une  espèce  unique  de  cuivre,  à  savoir  Cu2O.  En  comparant  cela

du  catalyseur.  En  effet,  cela  peut  être  corroboré  par  les  résultats  obtenus  lorsqu'un  hybride

Dans  le  cas  du  catalyseur  synthétisé  à  pH  10,0,  on  peut  observer  que  l'activité  de

par  les  nanoparticules  de  cuivre  pourrait  s'expliquer  en  considérant  une  sorte  de  liaison  d'un

(I)  Spectre  XRD ;  (II)  images  MEB ;  (III)  Images  TEM  et  HR-TEM  (encadré).
Figure  5.  (A)  Caractérisation  hybride  AgNPs@CATb ;  (B)  Caractérisation  hybride  PdNPs@CATb .

hybride  était  plus  de  20  fois  plus  faible  dans  l'eau  distillée  que  les  hybrides  Cu  présents  dans  cet

fois  inférieure,  tandis  que  CuNPs@CALB-B,  qui  contenait  principalement  du  Cu(0),  présentait  la  moitié  de  l'activité  
au  moins  six  fois  inférieure  à  celle  de  l'eau  distillée.  Lorsque  le  milieu  avait  un  taux  ionique  élevé

de  CuNPs@CALB-B*,  qui  avait  une  plus  grande  présence  d'espèces  oxydées,  avait  une  activité  catalase  seulement  
deux  fois  plus  élevée,  bien  que  dans  le  cas  de  CuNPs@CALB-P,  à  n'importe  quel  pH,  elle  présentait

de  peroxyde  d’hydrogène  était  plus  efficace  pour  les  espèces  Cu(I).

ure  5(BI))  [26].  L'analyse  SEM  a  démontré  des  structures  mésoporeuses  et  des  images  TEM

ité.  Dans  le  cas  du  catalyseur  synthétisé  à  pH  10,0,  on  constate  que  l'activité  est  importante.  Plus  précisément,  à  
faible  force  ionique,  lorsque  le  pH  était  plus  élevé,  ils  présentaient

Premièrement,  les  hybrides  Cu  ont  été  évalués  pour  la  dégradation  du  H2O2  dans  l'eau  distillée  (Figure

de  CuNPs@CALB-B*.  Les  résultats  obtenus  ont  clairement  démontré  que  la  résistance  à  la  décomposition  était  pire  
dans  tous  les  cas.

résultat  avec  le  reste  des  catalyseurs  au  cuivre,  CuNPs@CALB-P*  a  montré  5,5  fois  moins  d'activité  -  une  diminution  
générale  de  l'activité  de  tous  les  catalyseurs  a  été  observée,  même  avec  un  tampon  très  faible

(Tableau  S1).

D'autre  part,  PdNPs@CATb  a  été  synthétisé  avec  de  la  catalase  bovine  comme  échafaudage.  Premièrement,  
les  hybrides  de  Cu  ont  été  évalués  pour  la  dégradation  du  H2O2  dans  l'eau  distillée.

CuNPs@CALB-P  était  le  biocatalyseur  le  plus  efficace  avec  une  activité  spécifique  de  2,5  U/mg.  Par  contre,  d'autres  
tests  ont  été  réalisés  dans  des  solutions  tampons  à  faible  ou  forte

était  dû  à  la  présence  d’une  espèce  unique  de  cuivre,  à  savoir  Cu2O.  En  comparant  cette  force  ionique  (5  mM  et  
100  mM)  dans  une  plage  de  pH  de  6,0  à  8,0  (Figure  6B,C).  Dans  ces  cas,

3.2.  Activité  de  type  catalase  de  différents  biohybrides  MeNPs

CuNPs@CALB-P  était  le  biocatalyseur  le  plus  efficace  avec  une  activité  spécifique  de  2,5  U/mg.  Ce

6A).  En  général,  tous  les  catalyseurs  au  cuivre  ont  démontré  une  activité  catalase,  où  le  peroxyde  d’hydrogène  
était  plus  efficace  pour  les  espèces  Cu(I).

CuNPs@CALB-B*,  qui  présentait  une  plus  grande  présence  d'espèces  oxydées,  n'était  que  deux  fois

travail  (données  non  présentées).

CuNPs@CALB-B*.  Les  résultats  obtenus  démontrent  clairement  que  la  décomposition  de

(Figure  6D)  (CuNPs@CALB-P-NL),  où  une  activité  5,5  fois  inférieure  a  été  observée,  démontrant  l'effet  de  la  
présence  d'espèces  Cu  (0).  Enfin,  l'activité  de  CuNPs@CALB-P

Nous  avons  ensuite  évalué  les  hybrides  MnNPs@CALB  dans  les  meilleures  conditions  précédemment  
étudiées  pour  le  cuivre,  c'est-à-dire  dans  l'eau  distillée  (Figure  7).  Catalyseurs  MnNPs@CALB-P
et  MnNPs@CALB-P-NR,  qui  possèdent  une  espèce  de  phosphate  de  manganèse,  n'avaient  aucune  activité.

pli.  Le  spectre  XRD  a  mis  en  évidence  l'existence  de  nanoparticules  de  chlorure  de  palladium  (Fig-  (Figure  
6A).  En  général,  tous  les  catalyseurs  au  cuivre  ont  démontré  une  activité  catalase,  où

être  observé.

(Figure  5  (BII,  III)  et  S3).  La  quantité  de  Pd  était  de  27 %,  comme  déterminé  par  le  résultat  de  l'analyse  
ICP-OES  avec  le  reste  des  catalyseurs  au  cuivre,  CuNPs@CALB-P*  a  montré  5,5  fois  moins  d'activité.

groupe  phosphate  au  cuivre,  générant  des  espèces  intermédiaires  et  réduisant  la  réactivité

l'activité  catalase  du  même  hybride  a  été  évaluée  mais  sans  traitement  de  lyophilisation
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De  plus,  ces  catalyseurs  ont  été  évalués  dans  d'autres  milieux  réactionnels  tels  que  ceux  mentionnés  
ci-dessus,  où  l'activité  des  deux  catalyseurs  à  un  pH  similaire  à  celui  du

H2O  a  présenté  l'activité  la  plus  élevée,  étant  2,2  fois  supérieure  à  MnNPs@CALB-DMF.

générés  par  la  présence  de  force  ionique  ont  pu  être  observés,  comme  dans  le  cas  du  cuivre

tampon  de  base  pH  9  et  tampon  MES  5  mM  pH  5  (Figure  S4).  Dans  ces  cas,  l'eau  pure ,  comme  celle  du  tampon  MES,  était  45  fois  inférieure  pour  MnNPs@CALB-H2O  et
généré  par  la  présence  d'une  force  ionique  a  pu  être  observé,  comme  dans  le  cas  4,5  fois  inférieur  pour  MnNPs@CALB-DMF.  Dans  le  cas  d'un  tampon  de  pH  plus  élevé  (pH  9),
mentionné  ci-dessus,  où  l'activité  dans  les  deux  catalyseurs  à  un  pH  similaire  à  celle  de  MnNPs@CALB-DMF  présentait  une  activité  similaire,  tandis  que  pour  MnNPs@CALB-H2O  elle

De  plus,  ces  catalyseurs  ont  été  évalués  dans  d'autres  milieux  réactionnels  tels  que  la  base  Tris  5  mM.

Figure  7.  Activité  de  type  catalase  des  hybrides  MnNPs@CALB  dans  l’eau  distillée.

Figure  6.  Activité  de  type  catalase  de  différents  hybrides  CuNPs@CALB.  (A)  Eau  distillée ;  (B)  sodium

plier  plus  bas  pour  MnNPs@CALB-DMF.  Dans  le  cas  d'un  tampon  avec  un  p  supérieur  à  celui  de  la  catalase  naturelle  à  TA  dans  l'eau  distillée  (Figure  7).

H2O  présentait  l'activité  la  plus  élevée,  étant  2,2  fois  supérieure  au  tampon  MnNPs@C  pH  9  et  au  tampon  MES  5  mM  pH  5  (Figure  S4).  Dans  ces  cas,  l'effet  négatif

celle  de  la  catalase  naturelle  à  TA  dans  l'eau  distillée  Fiure  7.
Enfin,  le  biohybride  MnNPs@CALB-H2O  a  présenté  une  activité  trois  fois

l'eau,  comme  celle  du  tampon  MES,  était  45  fois  inférieure  pour  MnNPs@CALB-  Enfin,  le  
biohybride  MnNPs@CALB-H2O  présentait  une  activité  trois  fois  supérieure  à

MnNPs@CALB-DMF ,  il  présentait  une  activité  similaire,  tandis  que  pour  MnNPs@CALB-  halt  
(Figure  S4).

D’autre  part,  d’autres  tests  ont  été  réalisés  dans  des  solutions  tampons  à  force  ionique  faible  ou  
élevée  (5  mM  et  100  mM)  dans  une  plage  de  pH  de  6,0  à  8,0  (Figure  6B,C).  Dans  ces  cas,  une  diminution  
générale  de  l’activité  de  tous  les  catalyseurs  a  été  observée,  même  avec  de  très  faibles  quantités  de  
tampon.  Plus  précisément,  à  faible  force  ionique,  lorsque  le  pH  était  plus  élevé,  ils  présentaient  une  
activité  catalase  plus  élevée,  bien  que  dans  le  cas  de  CuNPs@CALB-P,  à  n'importe  quel  pH,  elle  
présentait  une  activité  au  moins  six  fois  inférieure  à  celle  de  l'eau  distillée.  Lorsque  le  milieu  avait  une  
force  ionique  élevée,  les  résultats  étaient  pires  dans  tous  les  cas.

Cet  effet  d'inhibition  des  ions  phosphate  dans  la  dégradation  du  peroxyde  d'hydrogène  par  les  
nanoparticules  de  cuivre  pourrait  s'expliquer  par  une  sorte  de  liaison  d'un  groupe  phosphate  au  cuivre,  
générant  des  espèces  intermédiaires  et  réduisant  la  réactivité  du  catalyseur.  En  effet,  cela  peut  être  
corroboré  par  les  résultats  obtenus  lorsqu’un  hybride  contenant  des  espèces  de  phosphate  de  cuivre  [23]  
a  été  utilisé.  Dans  ce  cas,  l'activité  catalase  de  cet  hybride  était  plus  de  20  fois  inférieure  dans  l'eau  
distillée  à  celle  des  hybrides  Cu  présents  dans  ce  travail  (données  non  présentées).

Une  activité  de  90  %  a  pu  être  observée.

En  revanche,  lorsque  les  espèces  étaient  des  nanostructures  de  MnO2,  Mn-  et  MnNPs@CALB-P-NR,  qui  possèdent  une  espèce  de  phosphate  de  manganèse,  n'avaient  aucune  activité.

Après  cela,  nous  avons  évalué  les  hybrides  MnNPs@CALB  dans  les  meilleures  conditions  auparavant.  En  revanche,  lorsque  les  espèces  étaient  des  nanostructures  de  MnO2,  MnNPs@CALB-  
étudiées  pour  le  cuivre,  c'est-à-dire  dans  l'eau  distillée  (Figure  7).  Catalyseurs  MnNPs@CALB-P

Par  conséquent,  pour  les  conditions  de  plus  grande  activité  dans  CuNPs@CALB-P  (eau  distillée),  
l'activité  catalase  du  même  hybride  a  été  évaluée  mais  sans  traitement  de  lyophilisation  (Figure  6D)  
(CuNPs@CALB-P-NL),  où  un  Une  activité  5,5  fois  inférieure  a  été  observée,  démontrant  l’effet  de  la  
présence  d’espèces  Cu(0).  Enfin,  l'activité  de  CuNPs@CALB-P  a  été  comparée  à  l'activité  de  la  catalase  
libre  (Figure  6D),  où  une  Figure  7.  Activité  de  type  catalase  des  hybrides  MnNPs@CALB  dans  l'eau  
distillée.
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était  de  moitié  (Figure  S4).

eau  par  rapport  à  la  catalase  libre  et  à  CuNPs@CALB-P-NL.

Figure  6.  Activité  de  type  catalase  de  différents  hybrides  CuNPs@CALB.  (A)  Eau  distillée ;  (B)  tampon  
phosphate  de  sodium  5  mM ;  (C)  tampon  phosphate  de  sodium  100  mM ;  (D)  CuNPs@CALB-P  dans  distillétampon  phosphate  5  mM ;  (C)  tampon  phosphate  de  sodium  100  mM ;  (D)  CuNPs@CALB-P  dans  l’eau  
distillée  par  rapport  à  la  catalase  libre  et  CuNPs@CALB-P-NL.
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Documents  supplémentaires :  les  informations  complémentaires  suivantes  peuvent  être  téléchargées  sur :  https://
www.mdpi.com/article/10.3390/applnano3030011/s1,  Figure  S1.  (I)  Images  TEM ;  (II)  Images  HR-TEM.  (A)  
CuNPs@CALB-P* ;  (B)  CuNPs@CALB-P-NL ;  (C)  CuNPs@CALB-B* ;  (D)  CuNPs@CALB-  B.  Figure  S2.  Caractérisation  
de  AgNPs@CATb :  (A)  images  SEM ;  (B)  Image  TEM ;  Figure  S3.  Caractérisation  de  PdNPs@CATb :  (A)  images  SEM ;  
(B)  Image  TEM ;  Figure  S4.  Activité  de  type  catalase  des  hybrides  MnNPs@CALB  dans  5  mM  de  TRIS  BASE  pH  9  
(bleu)  et  5  mM  de  MES  pH  5  (orange).
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Tableau  S1.  Synthèse  d'hybrides  MeNPs@Enzyme.

Par  conséquent,  ces  résultats  ouvrent  l’application  potentielle  de  ces  nouveaux  bionanohybrides.

Dans  la  littérature,  il  existe  différentes  méthodologies  pour  la  dégradation  du  H2O2  en  tant  que  mimétique  de  
l'activité  catalase.  Certains  d’entre  eux  utilisent  des  complexes  de  métaux  précieux,  parfois  supportés,  ou  des  
structures  tubulaires,  où  il  est  nécessaire  de  synthétiser  des  systèmes  dans  des  conditions  drastiques  et  toxiques  
[27-30].  Par  conséquent,  la  méthodologie  proposée  dans  nos  travaux  présente  un  avantage  en  termes  de  simplicité  
et  de  durabilité  dans  la  création  de  métalloenzymes  artificielles  capables  de  dégrader  H2O2  en  milieu  aqueux  à  
température  ambiante.
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