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La présence croissante des contaminants dans les eaux environnementales est un 

problème alarmant qui se pose de nos jours, non seulement en raison de leurs effets nocifs sur 

l'environnement, mais aussi en raison de leur risque pour la santé humaine [1]. 

Parmi les polluants organiques et inorganiques, les métaux lourds sont considérés 

comme les plus dangereux même s'ils sont le plus souvent présents à l'état de trace et ce, en 

raison de leur caractère hautement toxique et cancérogène et leur nature non dégradable et 

persistante. Ils ne peuvent pas être métabolisés par le corps et s'accumulent dans les 

organismes vivants causant diverses maladies et troubles comme le cancer, les dommages des 

organes fonctionnels et du système nerveux, et dans les cas extrêmes, la mort. Les métaux 

lourds toxiques particulièrement préoccupants sont le plomb, le chrome, le cadmium, le 

mercure, l'arsenic, le nickel, le cuivre et le zinc [2]. 

Devant cette situation critique et la prise de conscience collective, des efforts 

considérables ont été fournis au cours des dernières décennies pour répondre aux 

préoccupations sanitaires et environnementales liées à la contamination des eaux.  

Plusieurs techniques analytiques d’une sensibilité élevée sont généralement utilisées 

pour la détection des éléments traces métalliques (chromatographie, résonance magnétique 

nucléaire (RMN), spectrométrie de masse (MS), etc.). Et  Malgré leur sensibilité, sélectivité et 

précision élevées, la plupart de ces méthodes coûtent chères, et exigent des volumes 

d’échantillons importants sans oublier le recours à plusieurs étapes de filtration [3]. 

Parmi les dispositifs capables de répondre à cette demande, différents capteurs sont 

utilisés pour la détection voire la quantification d'un phénomène physique, biologique ou 

même chimique dans un signal mesurable et directement utilisable par l'homme. Les capteurs 

électrochimiques sont une alternative prometteuse de par leur simplicité, leur sensibilité, leur 

facilité de mise en œuvre et leurs coûts de mesure généralement faible.  

En raison de la nécessité de surmonter ces limitations, une alternative a été développée 

qui consiste à utiliser des polymères à empreinte moléculaire (MIPs) .Les Polymères à 

empreintes Moléculaires (MIPs) également appelés « Récepteurs mimétiques »sont des 

matériaux synthétiques qui imitent le comportement des récepteurs naturels. Ils présentent 

plusieurs avantages par rapport à leurs homologues biologiques (Anticorps, Enzymes) parmi 

lesquels on peut citer : un faible coût, une très bonne stabilité thermique, chimique et de 

stockage, une facilité de préparation, une possibilité de recyclage [4]. 
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Les polymères conducteurs tels que le poly-(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) 

ont un potentiel élevé en tant que matériaux d'électrode pour dispositifs de stockage d'énergie 

à haute performance en raison de leur faible coût, de leur faible poids, haute stabilité 

électrochimique et réversibilité ainsi leur  conductivité élevé [5] . 

L’objectif de ce travail est la mise en œuvre d’une étude expérimentale et théorique de 

capteurs pour l’analyse de la pollution aquatique par le cadmium. Les recherches sont axées 

sur le développement des capteurs électrochimiques pour une détection spécifique et sensible 

du Cd2+préparé à base de polymère imprimé ionique 

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :  

Dans le premier chapitre nous abordons en premier lieu les problématiques 

environnementales et sanitaires liées aux métaux lourds, avant de présenter des généralités sur 

les capteurs d’une manière générale, notamment, les capteurs  électrochimiques, avec une 

attention particulière MIPs comme récepteur, en précisons l’importance et le rôle des 

polymères conducteurs, fait de leur  excellente conductivité électrique. 

Le deuxième chapitre est consacré à la description du matériel et des produits 

chimiques utilisés dans ce travail, des procédures de préparation des électrodes et des 

solutions impliquées dans la formation des polymères a empreinte ionique (IIP) et non 

imprimer  (NIP), ainsi que les méthodes de caractérisations électrochimiques employées sont 

détaillées. 

Le troisième chapitre est dédié aux résultats et discussion d’électropolymérisation, 

d'extraction et de la  détection du cadmium, en utilisant un capteur électrochimique, afin 

d'optimiser la synthèse ainsi que les propriétés des couches de détection à base de polymères 

conducteurs à empreinte ionique. 
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I.1 Introduction  

Ce premier chapitre est consacré, en premier lieu, à la présentation des notions et des 

problèmes liés aux métaux lourds au niveau environnemental et sanitaire, avec une attention 

particulière au cadmium. En second lieu, sont exposées des généralités sur les capteurs 

électrochimiques, leurs principaux modes de transduction et les différents types de bio 

récepteurs. Dans le même contexte des rappels sur les polymères conducteurs sont présentées. 

Ces polymères peuvent former des complexes avec les ions métalliques, ce qui rend possible 

leur utilisation en tant que modificateur d'électrodes.    

I.2 Problématique environnementale 

I.2.1 Généralité sur les métaux lourds 

I.2.1.1 Définition 

Le terme « métal lourd » est un mot génétique pour tout élément chimique métallique qui a 

une densité élevée [1]. Il est à noter que dans la littérature le terme « métaux lourds » est 

souvent utilisé comme synonyme des ETM (éléments traces métalliques)[2]. Les métaux 

lourds sont des éléments ayant un poids atomique compris entre 63.5 et 200.6 Kg et une 

masse volumique élevé, supérieure à 5 g/cm³ [3]. Il y a environ 40éléments qui entrent dans 

cette catégorie. Dans le milieu aquatique, un métal sera défini comme un élément chimique 

qui peut former des liaisons métalliques et perdre des électrons pour former des cations [4]. 

Ces métaux sont toxiques en cas d’exposition : 

 A une dose importante (toxicité aigüe) ; 

 A une dose plus faible pendant une longue période (accumulation dans les tissus, 

toxicité chronique)[5]. 

Les métaux lourds sont capables de s’accumuler dans les matrices biologiques et 

d’être toxiques pour les êtres vivants à des concentrations assez faibles (0.01 % de la matière 

sèche)[2] et ils ne sont pas biodégradables dans l’environnement [6]. Ils sont classés comme 

polluants environnementaux car ils ont des effets toxiques sur les organismes vivants, y 

compris les animaux, les humains et les plantes [7].Parmi les métaux lourds, nous en 

citerons :le Mercure, le Plomb, le Cadmium, le Cuivre, l’Arsenic, le Nickel, le Zinc, le Cobalt 

et le Manganèse. Les plus toxiques d'entre eux sont le Plomb, le Cadmium et le Mercure [4]. 
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I.2.1.2 Origine et sources d'émission des métaux lourds 

 I.2.1.2.2  Sources naturelles  

Tous les métaux lourds sont une part constituante naturelle de la croûte terrestre et 

sont donc toujours présents dans le sol, dans l’eau souterraine et dans l’eau de surface [4]. Ils 

proviennent aussi des évènements naturels d’évolution géologique comme les activités 

volcanique, tremblements de terre, érosion, le transport d’aérosols …etc[1]. 

I.2.1.2.2  Sources anthropiques 

Désignent toute pollution par les métaux lourds découlant de l’activité humaine [8]. 

Parmi les sources anthropiques de métaux lourds, nous pouvons signaler : l’activité minière, 

et l’industrie métallurgique et sidérurgique [4].Nous avons donc plusieurs sources possibles 

telles que : la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les teintureries, la 

production de  verre, la photographie, la fabrication et l'utilisation des pesticides, la papeterie, 

les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les explosifs, l'imprimerie, …etc. 

La circulation routière génère aussi la pollution par le plomb et par le zinc [6]. 

I.2.1.3 Effets des métaux lourds  

I.2.1.3.1  Sur la santé 

Les métaux lourds deviennent une préoccupation majeure en termes de santé publique 

[9]. Ils peuvent inactiver les protéines et diverses enzymes du corps humain. Ils peuvent 

également s'enrichir dans certains organes du corps humain en raison de leur haute stabilité et 

tendance à la bioaccumulation [10]. Ils peuvent être absorbés sous la forme inorganique ou 

sous la forme organique, ensuite, ils s'accumulent dans les organismes vivants et perturbent 

les équilibres et mécanismes biologiques. [8]Les symptômes d'une exposition à ces métaux 

toxiques comprennent l'hypertension, les troubles de la parole, la fatigue, les troubles du 

sommeil, le comportement agressif, la mauvaise concentration, l'irritabilité, la dépression, les 

réactions allergiques accrues, les maladies auto-immunes, l'occlusion vasculaire et la perte de 

mémoire [1]. 

I.2.1.3.2  Sur l'environnement 

La présence de métaux affecte depuis longtemps les écosystèmes. En particulier, ils 

diminuent leur productivité et leur biodiversité et ont une action toxique sur les organismes 

aquatiques [11]. A de faibles concentrations ils inhibent la photosynthèse et la croissance du 
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phytoplancton. Les effets observés à des niveaux trophiques supérieurs se manifestent 

notamment par un retard du développement des embryons, des malformations et une moins 

bonne croissance des adultes chez les poissons, les mollusques et les crustacés [8]. De même, 

les transformations physico-chimiques et les processus métaboliques complexes de la 

biocénose peuvent aussi affecter leur biodisponibilité [11]. 

  I.2.1.4 Réglementations et normes   

Les normes sont définies comme des critères de qualité à respecter et qui sont les 

seuils à ne pas dépasser. Les teneurs maximales en quelque ETM dans l’eau potable de rejets 

d'effluents liquide industriels sont présentées dans le tableau I.1 : 

Tableau I.1 : Paramètres de qualité de l'eau potable et de rejets  liquide industriels [12-8] 

ETM Eaux potables  Eaux de rejets industrielles  

Hg 6.0 µg/l 0.01 mg/l 

Pb 10 µg/l 0.50 mg/l 

Cd 3.0 µg/l 0.20 mg/l 

Cr 50 µg/l 0.50 mg/l 

 

I.2.1.5 Généralités sur le métal étudié 

 I.2.1.5.1 Le Cadmium : 

Le cadmium fut découvert en 1808 par Magnus Martin AF Pontin, C’est un élément 

chimique de symbole Cd, de numéro atomique 48et de symbole Cd. Il appartient au groupe 

IIB des métaux de transition dans le tableau périodique des éléments de Mendeleïev et a une 

masse atomique d’environ 112,4 g/mol [5]. 

 I.2.1.5.2   Origine du cadmium  

Le cadmium est un minerai rare. Il est obtenu comme sous-produit de l’industrie 

métallurgique du zinc, sous forme de sulfure de cadmium en association avec du sulfure de 

zinc, mais également du plomb, du cuivre ou des phosphates, aussi bien lors de l’extraction, 

que de la fonte ou du raffinage de ces minerais [4].Il provient aussi de la nourriture comme les 

fruits de mer, les abats, certaines céréales (riz, blé), les champignons et les légumes et dans 
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une moindre mesure, dans le poisson, les fruits et la viande [5].La bioaccumulation du 

cadmium se fait principalement au sein des espèces végétales. Sa demi-vie biologique dans le 

corps humain est de 10 à 30 ans, rendant la contamination chronique d'autant plus dangereuse 

que son évacuation est extrêmement longue [8]. 

 I.2.1.5.4    Toxicité du cadmium 

La toxicité du cadmium est connue. Il est Très toxique sous toutes ses formes (métal, 

vapeur, sels, composés organiques). En milieu aquatique, le cadmium est relativement mobile 

et peut être transporté sous forme de cations hydratés ou de complexes organiques ou 

inorganiques [8].Il est absorbé par les algues et les poissons [4]. Dans l’air, le cadmium est 

présent sous forme particulaire, la principale forme étant l’oxyde de cadmium [8].Le 

cadmium et ses sels sont à la fois des irritants et des toxiques systémiques [4]. Chez l'homme, 

il provoque notamment des problèmes rénaux et l'augmentation de la tension artérielle [3]. 

Les effets toxiques du Cd ne sont pas seulement pour l’homme, mais aussi pour les végétaux 

et les animaux. 

  I.2.1.5.5  Les techniques d’analyses classiques du cadmium  

 Plusieurs organisations internationales telles que l'organisation mondiale de la santé 

(OMS), l'organisation conjointe agroalimentaire et agricole (FAO), l'agence américaine de 

protection de l'environnement (EPA) et l'union européenne ont établies des méthodes normées 

pour la surveillance, détection et quantification des métaux lourds dans l'environnement 

aquatique. Des méthodes hautement sensibles et sélectives sont nécessaires pour la 

détermination de traces (ppm, ppb) des ions toxiques de métaux lourds dans les échantillons 

environnementaux, biologiques et alimentaires [1]. 

Citant à titre d’exemple, la spectroscopie d’absorption atomique et/ou électrochimique 

(flammeatomic absorption spectrometryet / ou electrothermalatomic absorption 

spectrometry)(SAA)[13-14], l’extraction liquide-liquide(ELL)[15], la micro-extraction sur 

une goutte (single drop microextraction)(MEG)[16],la spectrométrie d’absorption atomique 

séquentielle à plusieurs éléments (sequential multi-element flameatomic absorption 

spectrometry)(SAASPE)[17] . La spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif 

(inductively coupled plasma mass spectrometry)(SMPCI)[18] et la spectrométrie d'absorption 

atomique à génération d'hydrures (hydride generation atomic absorption 

spectrometry)(SAAGH)[19]. 
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Tableau I.2 : Limite de détection(LOD) du cadmium avec les techniques d’analyses 

classiques 

 

I.3 Les Capteurs   

I.3.1 Généralités  

I.3.1.1  Définition et principe de fonctionnement  

Un capteur est un dispositif électronique capable de convertir une grandeur physique, 

chimique ou biologique appelée le mesurande, en un signal physiquement mesurable souvent 

une tension ou un courant [20]. Ce dispositif est basé sur l'accouplement spatial direct d'un 

composé biologiquement actif immobilisé, appelé "récepteur" ou "élément de 

reconnaissance", avec un transducteur qui agit en tant que détecteur et un amplificateur 

électronique [21]. La figure I.1 Présente le principe de fonctionnement et les principales 

composantes d'un capteur électrochimique. 

 

La figure I.1: le principe de fonctionnement et les principales composantes d'un capteur  

Technique 

d’analyse 

SAA ELL MEG SAASPE SMPCI SAAGH 

Limite de 

détection(LOD) 
0.19µg/L 0.2 µg/L 0.52 µg/L 0.077 µg/L 0.2 µg/L 0. 19 µg/L 
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I.3.1.2  Paramètres caractéristiques des capteurs  

Pour évaluer les performances des capteurs, différentes grandeurs expérimentales ont 

été utilisés tels que : 

 I.3.1.2.1  La stabilité :  

La stabilité qualifie la capacité d'un capteur à conserver ses performances pendant une 

longue durée. 

 I.3.1.2.2  La sensibilité : 

 Ce paramètre caractérise l’aptitude du capteur à détecter la plus petite variation de la 

grandeur à mesurer 

   I.3.1.2.3  Sélectivité : 

La capacité du capteur à détecter et quantifier un seul composant chimique ou une 

famille de composants chimiques, en présence d’autre interférent dans la même mesure. 

 

 I.3.1.2.4  Limite de détection : 

C’est la petite valeur de la grandeur à mesurer pouvant être détectée. Elle peut être 

calculée par la relation suivante : 

LOD = 3 Sa/b 

(Sa) et (b) étant respectivement l'écart-type sur l'ordonnée à l'origine et la pente de la droite 

d’étalonnage. Le facteur multiplicateur 3 correspond à un risque de 0,13 % de conclure à la 

présence de la substance recherchée alors qu'elle est absente [22]. 

 

I.3.1.2.5 Temps de réponse : 

Il correspond au temps nécessaire pour que le capteur délivre une certaine proportion 

de la pleine amplitude du signal. 

  I.3.1.2.6  La répétabilité 

 Correspond à l’étroitesse de l'accord entre les résultats de mesure successifs, d'une 

même grandeur, effectués avec la même méthode, par le même observateur, avec les mêmes 

instruments de mesure, dans le même laboratoire, et à des intervalles de temps assez courts. 
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  I.3.1.2.7  La reproductibilité  

La reproductibilité est la capacité d’un biocapteur à produire la même réponse pour 

des configurations expérimentales répétées. 

I.3.1.2.8 le facteur d'impression 

Il peut être déterminé à l'aide de l’équation :  

                                                          IF = ΔI(IIP)/ΔI(NIP) 

Où (ΔI-IIP) est la différence de courant d'oxydation se produisant au capteur a base de (IIP ) 

et (ΔI-NIP) est la différence de courant d'oxydation se produisant au Capteur a base de( NIP) 

[23]. 

 

I.3.1.3  Classification des capteurs  

Les capteurs peuvent être classés en plusieurs types selon la nature du transducteur 

mis en jeu.Ils sont généralement divisés en quatre grandes catégories comme le montre la 

Figure I.2 [20]. 

 

Figure I.2. : Les types des capteurs 
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 Dans cette section, nous décrivons, plus particulièrement, les capteurs à transduction 

électrochimique qui font l’objectif de ce travail. 

 

I.3.1.4  Capteurs électrochimiques  

Il existe quatre principaux types de capteurs électrochimiques qui sont classés selon 

leurs principes de fonctionnement 

I.3.1.4.1  Capteurs Ampérométrique : 

Ces transducteurs mesurent le courant généré à un potentiel constant par une réaction 

de type oxydoréduction. Le facteur important pouvant influencer le fonctionnement du 

biocapteur ampérométrique est le transfert d’électrons entre la molécule catalytique et la 

surface de l’électrode [24]. Ces capteurs présentent une rapidité supérieure et une sensibilité 

comparable au capteur potentiométrique, Il est à noter que la sélectivité de ces dispositifs est 

gouvernée par le potentiel redox des espèces électroactives présentes dans le milieu d’analyse. 

[12]. 

I.3.1.4.2  Capteurs potentiométriques : 

Ils sont basés sur la mesure du potentiel d’une électrode de travail par rapport à une 

électrode de référence. Le composé biologique fixé est le plus souvent une enzyme mais peut 

également être une cellule entière. La détermination des potentiels des électrodes permet de 

mesurer directement la concentration de l’analyte à doser [25].Ce type de capteurs couvre une 

large gamme de concentrations, mais reste néanmoins très peu sensibles à de faibles 

variations. Ils sont souvent conçus par une association d’une enzyme et d’une électrode 

sélective ionique [26]. 

I.3.1.4.3   Capteurs Conductimétriques : 

La conductimétrie est une technique électrochimique alternative à l’ampérométrie et à 

la potentiométrie [27].Les capteurs conductimétriques consistent en deux électrodes de platine 

ou d’or de faibles dimensions entre lesquelles l’élément biologique est immobilisé. Le produit 

de la réaction enzymatique engendre une variation de la conductivité entre les électrodes, ce 

qui permet d’enregistrer le signal [28]. 
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I.3.1.4.4   Capteurs impédimétriques : 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) est une technique permettant      

d’étudier sensiblement une grande variété de propriétés chimiques et physiques [29]. Le 

principe de ce type de capteur électrochimique repose sur la mesure de l’impédance d’une 

cellule électrochimique par la technique de spectroscopie d’impédance. Cette technique 

permet de contrôler le processus de transfert de charge à l’interface électrode /électrolyte [30]. 

I.3.1.5  Classification selon différents types de récepteurs 

Le choix du matériel utilisé comme récepteur dépend de plusieurs critères, comme sa 

spécificité, sa stabilité et la nature des substances chimiques ou biologiques à analyser [12]. 

Différents types de récepteurs peuvent être utilisés pour fonctionnaliser les surfaces des 

capteurs chimiques, comme le montre la Figure I.3 : 

 

 

Figure I.3 : Différents types de récepteurs utilisés pour fonctionnaliser les surfaces des 

capteurs 

 

 Dans ce qui suit, nous nous intéresserons à définir les polymères à empreinte 

moléculaire   en tant que récepteurs biomimétiques utilisés pour la fabrication des capteurs 

développés au cours de ce mémoire. 
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I.4 Polymère à empreintes moléculaires 

I.4.1 Généralités : 

La notion de polymère à empreinte moléculaire a été mise en évidence pour la 

première fois en 1931. Lorsque M.V.Polyakov travailla sur la mise au point de matrices de 

silice poreuses pour des applications de chromatographie, il découvrit l’effet d’impression, 

c’est à dire la formation d’une empreinte laissée par une molécule dite « template » (en 

l’occurrence du benzène, du toluène ou du xylène) dans un matériau synthétique (dans son 

cas, les particules de silice [31]. En 1949, Dickey a repris la méthodologie de synthèse et a 

réussi à obtenir un polymère sélectif du méthyle orange. Il renomme cette technique par « 

Adsorption spécifique », mentionnée, par la suite, par le nom « d’empreinte moléculaire » 

donnant naissance ainsi à des récepteurs synthétiques. Plus tard, l’intérêt pour ces propriétés 

particulières va continuer à s’accroitre, permettant ainsi d’optimiser le processus de synthèse 

[32]. 

Les polymères à empreintes vont alors connaitre un intérêt croissant en particulier 

depuis les années 1990. Cette hausse des publications est expliquée par la recherche de 

nouveaux moyens d’extraction et de détection spécifique et efficace, face à de nouveaux défis 

environnementaux, ainsi qu’à l’apparition de moyens technologiques qui permettent leur 

intégration dans des systèmes de détection comme les capteurs. 

Les Polymères à empreintes moléculaires (MIPs) ou ionique (IIPs) également appelés 

« Récepteurs mimétiques » sont des matériaux synthétiques conçus pour présenter une forte 

affinité pour une molécule précise, appelée cible, et permettre ainsi sa reconnaissance 

spécifique [33]. 

Leur fonctionnement repose sur le principe del’impression moléculaire. Ce dernier est 

basé sur la co-polymérisation activée par un initiateur au sein d’un solvant porogène, de 

monomères fonctionnels et d’un agent réticulant en présence de la molécule cible (ou d’un 

analogue) qui joue alors le rôle de molécule template. La formation du complexe de pré 

polymérisation est la première étape pour la préparation des MIPs. Après la polymérisation, 

les groupes de polymères fonctionnels sont maintenus en position. La dernière étape consiste 

alors à extraire les molécules cibles du polymère. Les molécules de matrice sont extraites 

électrochimiquement ou chimiquement en cassant les interactions entre le template et les 

polymères. En conséquence, des matériaux polymères synthétiques avec des sites de 

reconnaissance spécifiques complémentaires en forme, taille et groupes fonctionnels à la 



Chapitre I                                                             Etude bibliographique 
 

 Page 13 
 

molécule cible sont formés, impliquant un mécanisme d'interaction basé sur la reconnaissance 

moléculaire [34]. 

Figure I.4: Représentation schématique du principe de la synthèse d’un polymère à empreintes 

moléculaires. 

 

I.4.2 Différentes approches pour développer les MIPs 

La préparation des polymères à empreintes moléculaires peut se faire suivant trois 

Approches : 

 

  I.4.2.1 Approche non covalente 

Au début des années 1980, une approche non ovale a été introduite et reste la méthode 

de synthèse la plus courante en raison de ses avantages inhérents, y compris la stratégie de 

synthèse plus simple et la grande variétédes monomères fonctionnels disponibles dans le 

commerce [35]. Cette approche est similaire au processus naturel où la plupart des 

interactions des biomolécules sont de type non covalent. Son principe repose sur 

l’établissement des liaisons de type hydrogène ou liaisons de Van der Waals, ionique ou 

hydrophobeentre le monomère fonctionnel et la molécule cible pendant la polymérisation, 

mais aussi lors de la phase de reconnaissance [24]. Les interactions entre la molécule cible et 

le monomère réticulant lors de la reconnaissance sont de même type que lors de la 

polymérisation [12]. 
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 I.4.2.2 Approche covalente 

L’approche covalente a été développée par G. Wulff [30].Elle nécessite le couplage de 

la molécule cible avec un monomère fonctionnel. Après la polymérisation, la cible est extraite 

par rupture de la liaison covalente formée avec le réseau polymère [38]. Dans cette approche, 

la reconnaissance de la molécule cible se fait par rétablissement de ces liaisons covalentes 

avec le monomère fonctionnel [37]. L’avantage majeur de cette technique réside dans la 

formation des sites de reconnaissance homogènes en raison de la stabilité des liaisons 

covalentes tout en évitant les interactions faibles et non spécifiques avec le solvant [26]. 

  I.4.2.3Approche semi-covalente : 

Des méthodes ont été développées en combinant les avantages de l’approche par les 

liaisons covalentes permettant la fixation spécifique des sites d’association, avec ceux de 

l’approche via les interactions non covalentes permettant la reconnaissance de la molécule 

empreinte de façon sélective et plus rapide [37]. Cette approche, permettant la création des 

cavités spécifiques et uniformes lors de l'étape de polymérisation et la recapture des 

molécules ciblent sans les contraintes cinétiques qui existent parfois dans les modes covalents. 

L’impression semi-covalente assure un emplacement très bien défini des sitesde 

reconnaissance dans un MIP. C'est-à-dire que ces sites ne se rencontrent quedans les cavités 

moléculaires imprimées ou sur la surface MIP [38]. Il y a deux principales méthodes pour 

l'approche semi-covalente : 

 L’interaction directe entre la cible et le monomère par une liaison facilement 

hydrolysable de type ester ou amide ; 

 A l'aide d'un espaceur entre la cible et le monomère fonctionnel [36]. 

I.4.3 Paramètres de synthèse des MIPs :  

 I.4.3.1  Monomère fonctionnel  

Les monomères fonctionnels sont des composés essentiels pour l’élaboration des MIPs 

puisqu’ils sont responsables des interactions spécifiques au sein des cavités empreintes qui 

permettront de reconnaitre la molécule cible [33]. La sélection d'un monomère fonctionnel 

approprié est une étape essentielle pour la construction réussie deMIP avec l'affinité et la 

sélectivité souhaitéschoisis en fonction des propriétés physico-chimiques du modèle utilisé 

pour déterminer les interactions impliquées [39-21]peuvant interagir avec les templates grâce 
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à leurs groupes fonctionnels. A titre d’exemple, les groupements fonctionnels basiques d’un 

template tendent à interagir avec des monomères portant des groupements acides. Les 

monomères fonctionnels fréquemment utilisés sont le méthacrylate de glycidyle (GMA) et le 

méthacrylate de méthyle (MAA) [40], le N-isopropylacrylamide (PNIPAM) [41], le pyrrole 

(PPy) [42], l'acide trifluorométhylacrilique (TFMAA), le 1-vinylimidazole (1-VI), le 4-

vinylpyridine (4-VPY), le 2-vinylpiyridine (2-VPY), l’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane 

sulfonique, l’acrylamide, le 2-hydroxyéthylméthacrylate (HEMA) [43] et le chitosane (CS) 

[44-45]. 

I.4.3.2  L’agent réticulant 

Les agents réticulant sont les poutres de l’édifice basé sur la molécule cible et les 

monomères fonctionnels. Ils assurent la stabilité du réseau afin de maintenir stable les cavités 

formées qui sont spécifiques de la cible [33].La densité du réticulant doit être optimisée pour 

chaque polymère. C’est en effet elle qui conditionne la sélectivité du MIP [12].L’agent de 

réticulation permet donc: 

 Un contrôle précis de l'impression du template. 

 D’apporter des interactions complémentaires avec la cible. 

 La stabilité mécanique des empreintes obtenues et du polymère. 

 La formation d'une matrice rigide [46]. 

La nature de l’agent réticulant peut potentiellement diminuer ou accroitre le caractère 

hydrophile ou hydrophobe d’un polymère [33]. 

  I.4.3.3 Molécule cible 

La molécule cible est au cœur de la synthèse des polymères à empreintes. Elle est bien 

évidemment choisie en fonction de son intérêt et de la difficulté à l’extraire, à la détecter, ou à 

la quantifier dans des matrices complexes [33].Ce template doit former avec le monomère le 

plus grand nombre de sites spécifiques. Le succès des MIPs est déterminé par la capacité du 

template à établir des liens avec le monomère fonctionnel [47]. 

 

 I.4.3.4 Solvant porogène 
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Le solvant, joue également un rôle très important dans la préparation des polymères à 

empreintes [33]. La sélectivité dans les MIPs dépend d'une porosité particulière.Le solvant 

porogène a tendance à former des pores et des matériaux avec des surfaces spécifiques plus 

importantes [48-49].L’utilisation d'un solvant protique polaire peut perturber les interactions 

non covalentes entre le template et le monomère fonctionnel [12]. Pour choisir le solvant 

adapté, il existe quelques critères :  

 Les différents constituants du mélange doivent être solubles dans le solvant ; 

 Le solvant doit produire des pores relativement larges pour permettre à la molécule 

cible de pénétrer et d'être relarguéedu polymère ; 

 Le solvant doit avoir une faible polarité pour ne pas provoquer d'interférences 

pendant la formation du complexe entre les molécules à imprimer et les monomères 

[50]. 

I.4.4 Méthode de préparation des MIPs 

Plusieurs méthodes de polymérisation ont été développées pour accéder à des 

polymères à empreintes moléculaires ayant des propriétés spécifiques. On dénombre dans la 

littérature des techniques diverses comme la polymérisation en masse, par précipitation, en 

émulsion, en suspension ou d’autres méthodes spécifiques pour l’obtention de gels. Selon 

l’application finale, le polymère pourra être sous une forme précise : particules, sphériques ou 

non sphériques, microfilms, nanofilms…etc. 

I.4.4.1 Polymérisation en masse  

L'expression largement utilisée de « polymérisation en masse » est quelque peu 

usurpéepuisqu'un solvant porogène est couramment utilisé pour la synthèse des MIPs. La 

terminologiecorrecte devrait donc être « polymérisation en solution ». Toutefois, étant donné 

que les quantitésde solvant sont suffisamment petites pour conduire à des matériaux massifs, 

cette procédure estclassiquement nommée « polymérisation en masse » [36]. Cette méthode 

est de loin la plus populaire, présente de nombreuses propriétés intéressantes, notamment pour 

les nouveaux arrivants. En effet, elle est rapide et simple dans son exécution pratique et ne 

nécessite pas de compétences particulières de l'opérateur ni d'instrumentation sophistiquée 

[39].Elle consiste à mélanger tous les composés : complexe de pré-polymérisation, agent 

réticulant, initiateur deradicaux et solvant puis d’initier la polymérisation par voie thermique 

ou photochimique. Unbloc de polymère est obtenu, qui est ensuite broyé et tamisé pour 

obtenir des particules dont lataille varie généralement de 20 à 50 µm. Les principaux 
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désavantages de cette technique sont l’hétérogénéité de taille et de forme des particules qui 

peut en résulter, ainsi que la perte d’une grande partie du polymère lors de l’étape de tamisage 

[51]. 

I.4.4.2 Polymérisation par précipitation 

La polymérisation par précipitation est une technique qui a été introduite par Ye et 

Mobash. Les éléments de polymérisation sont dissous dans un solvant organique et sont 

additionnées lentement dans une grande quantité de solvant non miscible. Les particules 

insolubles, précipitent dans le milieu donnant des particules moyenne de l’ordre du 

micromètre (0,3-10 µm,)[52].Cette technique a été rapportée dans les tests de compétition 

basés sur MIP  et l'électro chromatographiecapillaire, mais ce n'est que récemment que des 

travaux ont été publiés, dans lesquels il est clairement démontré que la polymérisation par 

précipitation peut être une technique potentiellement fructueuse pour préparer les billes à 

empreinte moléculaire de qualité chromatographique [53]. 

 

I.4.4.3 Polymérisation en émulsion  

Le principe de la polymérisation en émulsion ou en mini-émulsion consiste à mélanger 

dans un premier temps, le monomère, l’agent de réticulation et l’initiateur de radicaux 

constituant la phase organique. Dans un second temps, une solution aqueuse de tensioactif est 

ajoutée à la phase organique. Une émulsion « huile dans eau » est obtenue après agitation 

mécanique très rapide, puis le mélange est polymérisé [54]. 

 

I.4.4.4 Polymérisation en suspension 

La méthode par suspension a été rapportée par Mayes et Mobash, qui permet de 

synthétiser des particules par initiation photochimique ou thermique. Le gabarit, les 

monomères et l’initiateur sont mis en suspension dans un solvant perfluoré afin de permettre 

la dispersion des particules formées. Ce processus permet d’éviter la formation d’un bloc dans 

le cas de la polymérisation en masse. La taille moyenne des particules est comprise entre 5 

et50 µm [52]. Bien que des microsphères à empreinte moléculaire régulières aient été 

préparées et que d'excellentes performances chromatographiques aient été obtenues à partir de 

billes de polymère produites par l'utilisation de ces méthodes et que la sélectivité soit bonne 

même à des débits élevés, malheureusement, le solvant perfluoro carbone spécialisé et le 

tensioactif fluoré imposent des limites à l'applicabilité et à l'aspect pratique de cette méthode 

[53]. 
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Méthode sol-gel : 

Le procédé sol-gel est un procédé de synthèse de matériaux oxydés, dans lequel le sol 

est réalisé par hydrolyse en phase liquide, qui est ensuite transformée en gel. En utilisant le 

procédé sol-gel, un produit peut être produit avec un degré de pureté élevé et un produit 

uniformément mélangé peut être produit lorsque plus de deux réactifs sont utilisés. De plus, le 

produit peut être synthétisé à des températures relativement basses en utilisant le procédé sol-

gel [55]. 

 

Électropolymérisation  

La polymérisation électrochimique, également appelée électropolymérisation, est une 

méthode de préparation de films polymères sous l'influence d'un champ électrique. Elle est 

basée sur le dépôt d'un polymère sur la surface d'un matériau d'électrode solide ou d'un 

nanomatériau. Cela se produit par un mécanisme communément accepté impliquant la 

formation de radicaux cationiques par l'oxydation du monomère sur le matériau d'électrode 

solide [56]. 

Dans l'électropolymérisation des MIPs , une électrode ou un substrat de support est 

recouvert d'un film polymère MIP conducteur en présence d'un gabarit d'intérêt. Une 

configuration expérimentale typique à trois électrodes pour l'électropolymérisation consiste en 

une électrode de travail, qui est recouverte d'un film MIP, une électrode de référence, 

généralement l'électrode Ag / AgCl ou l'électrode au calomel saturé (SCE), et une contre-

électrode (Pt ou Ni). Pour le chargement du MIP, la configuration est remplie d'une solution 

d'impression, qui contient un électrolyte de support. Ensuite, le champ électrique appliqué au 

film polymère permet l'incorporation basée sur la diffusion de contre-ions du MIP chargés 

[57]. 

Pour notre application, l’eléctropolymérisation anodique offre plusieurs avantages : 

 L’absence de catalyseur (méthode propre). 

 Le greffage direct de polyéthylènedioxythiophène sur un substrat. 

 Le contrôle de l’épaisseur par le contrôle de la quantité d’électricité utilisée pour la 

synthèse [37]. 

 

I.4.5 Les avantages et les limite des MIPs 
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Les avantages et limitations des MIPs comparés aux éléments de reconnaissance 

d'origine naturelle sont résumés dans le tableau I.3. 

 

Tableau I.3Les avantages et les limites des MIPs [12-36-40] 

 

 

I.5.2 Les polymères a empreinte ionique   

Semblable à l'approche des polymères à empreinte moléculaire (MIP), la technique du 

polymère à empreinte ionique (IIP) est une méthode intelligente; c'est la tendance aujourd'hui 

dans le domaine des bio/chimio-capteur [21]. Le principe de l'IIP est de créer une matrice 

avec des cavités spécifiques ayant la même forme et la même taille que l'ion cible appelé 

«sites imprimés», en utilisant des polymères conducteurs [22]. 

Les polymères conducteurs peuvent être synthétisés par des méthodes chimiques ou 

électrochimiques, quoique, la voie électrochimique est la plus favorisée pour ses conditions 

douces. Néanmoins, certains polymères sont accessibles seulement par voie chimique [60]. 

 

 

Les avantages Les limites 

 Une bonne résistance physique, une 

bonne robustesse, 

 Une bonne résistance à la pression et à 

la température 

 Forte affinité et sélectivité 

 Réutilisable 

 Facilité de préparation, faible coût, 

temps de préparation court 

 Préparation reproductible 

 Possibilité de stockage long 

 

 Répartition hétérogène des sites de 

 Reconnaissance (dans l’approche non- 

covalente notamment) 

 Nécessité d’une quantité non-

négligeable de cible lors de la 

préparation 

 L’affinité dépend fortement du milieu 

de Mesure 
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Figure I.5 Quelques exemples de polymères conjugués 

I.5.1Choix de polymère  

        Parmi tous les polymères conducteurs électroniques, le 3.4éthylènedioxythiophène. Le 

poly (3, 4-éthylènedioxythiophène), composé de la famille des polythiophènes connu sousle 

nom de PEDOT, est polymérisé pour la première fois par Jonas et Heywang.Le PEDOT est le 

polymère conducteur le plus couramment utilisé, du fait de son excellente conductivité 

électrique (400- 600 S.cm-1), sa stabilité physique et chimique, son potentielle d’oxydation 

élevé, sa bonne   transparence optique et capacités de dopage et mise en solution [61]. Ce sont 

les raisons majeures qui ont conduit à choisir ce monomère pour ce travail.  

L’électro polymérisation est l’une des méthodes utilisées pour la préparation du polymère 

avec une bonne qualité. Il permet la formation reproductible de polymère organique [57]. 

 

I.6 Capteur a base des IIP 

I.6.1 Etat de l’art  

Le premier polymère à empreinte ionique est apparu en 1976. Nishide et al. Réalisent la 

réticulation de la poly (4-vinylpyridine) par du 1,4- dibromobutane en présence d’un ion 

métallique (Cu²⁺, Fe³⁺, Co²⁺ ou Zn²⁺) [61]. Cependant, les résultats obtenus ont montré un 

faible effet d’empreintes. Ceci explique peut-être le petit nombre d’articles consacrés à ce 
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sujet. Cette étude a ouvert la voie à de nombreux chercheurs qui se sont penchés sur le 

développement des capteurs électrochimiques basés sur les polymères à empreinte ionique. 

En 2011 Alizadeh et Amjadi ont rapporté une nouvelle électrode en pâte de carbone (CPE) 

modifiée par des Pb2+   avec des sites de reconnaissance appropriés, qui montre une réponse 

sensible et une large linéarité au Pb2+, allant de 1,0×10-9 à 8,1×10-7 M, et une limite de 

détection de 6,0×10-10 M[62]. Six ans après, En 2017, un capteur électrochimique hautement 

sélectif pour les ions plomb (Pb2+) a été fabriqué par Maria Sebastian et BeenaMathew, à 

l'aide de nanotubes de carbone à parois multiples. Les sites de liaison des ions (Pb²) étaient 

sculptés avec des ions (Pb²) et du polyacrylamide réticulé NNMBA comme matrice solide sur 

MWCNT (MWCNT-IIP) pour la détection sélective des ions plomb [63].Dans la même 

année, M. Ghanei-Motlagh, M.A. Taher, ont élaborés un capteur électrochimique par la 

méthode sol-gel orienté à la détection des ions cadmium dans différents échantillons d'eau. 

Dans les conditions expérimentales optimales. La plage linéaire de détection de Cd2+ est 

comprise entre 0.5 to 40 μg L-1avec une limite de détection de0.15 μg L−1 [64]. Une année 

plus tard, An a développé un capteur électrochimique sur électrode de carbone vitreux (Cu2+-

IIPs/GCE) pour la détection de Cu2+ dans l'eau. La réponse du Cu2+-IIPs/GCE au Cu2+ était 

linéaire de 1,0×10-5 à 1,0×10-3 M. La limite de détection est de 5,99µM [65]. De même, 

Topcu , a étudié une nouvelle électrode sélective en cuivre (II) basée sur un composite 

d'oxyde de graphite (GO)/IIPs pour la surveillance électrochimique des ions Cu2+. L'électrode 

développée a présenté une réponse linéaire à Cu2+ sur la plage de concentration de 1,0 × 10-6-

1,0 × 10-1 M. La limite de détection de l'électrode fabriquée a été déterminée à 4,0 × 10-7 M 

[66]. En 2019, Leila Samandari a proposé une méthode de préconcentration électrochimique 

utilisant des nanoparticules d'IIP modifiées CPE (IIP/CPE) pour la détermination du Cd2+ 

dans les échantillons environnementaux et biologiques. La courbe d'étalonnage est linéaire 

dans la plage de concentration de 4-500 nM (R2=0,9936) avec une limite de détection de 1,94 

nM. [67]. Un autre capteur électrochimique a été développé par Wei Yi et al , en utilisant des 

matériaux composites poly(acide L-glutamique) (PGA) et oxyde de graphène (GO) pour 

modifier l'électrode de carbone vitreux (GCE). En raison des bonnes propriétés de liaison du 

poly (acide L-glutamique) (PGA) pour les ions de métaux lourds (tels que Cu²⁺, Cd²⁺ et Hg²⁺) 

[68]. 

En 2020, Hadnine . S a étudiée la possibilité d'élaborer une matrice à base de 

l'ensemble [chitosane-polyphénols de myrte] comme polymère dans lequel les ions de plomb 

sont imprimés. La performance électrochimique de Pb2+-IIPs/GCE a été évaluée par la 
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méthode électrochimiqueSWV. Les IIP-GPE construites ont révélé une réponse linéaire 

envers le Pb2+ sur la plage de concentration de 10 nM à 1,0 μM. La limite de détection a été 

évaluée à 0,11 nM [8]. 

Mojtaba a synthétisé un capteur hautement sélectif pour les ions de Pb2+par une 

méthode de polymérisation par précipitation thermique en utilisant un ligand à base de 

terpyridine comme agent complexant, qui a été incorporé avec succès dans une électrode en 

pâte de graphite (GPE) comme élément de reconnaissance de l'ion plomb (Pb2+). Les IIP-GPE 

développé  ont révélé une réponse linéaire envers le Pb2+ sur la plage de concentration de 0,4 

à 10 nM et de 10 nM à 1,0 μM. La limite de détection a été évaluée à 0,11 nM (S/N = 3) [69]. 

Dans ce contexte, plusieurs travaux ont été réalisés pour développer des polymères 

conducteurs à empreinte ionique (IICP). L’un de ces polymères le polypyrrole en l’occurrence 

a été la base pour la conception de plusieurs systèmes. En 2019, Houssem Eddine El Yamine 

Sakhraoui et al ont réussie à développé un capteur IIP  de polypyrrol déposé 

électrochimiquement sur une électrode en or qui permet la reconnaissance des ions de plomb. 

[70]. Zouhair Ait-Touchente et al 2020 ont travaillé sur la détection de mercure (Hg2+). Le 

capteur a montré une bonne sélectivité et une bonne sensibilité avec une limite de détection de 

1pM [71]. L’utilisation des IICPs a été élargie vers d’autres polymères comme le 

polythiophène et leur dérivé. En 2021, Mohammed Q. et al, ont développé un capteur 

électrochimique pour la détection des ions de métaux lourds, en particulier (Cd) et (Pb). Dans 

cette étude, une électrode de platine a été modifiée, pour la première fois, avec du poly (3,4-

éthylènedioxythiophène) (PEDOT/Schif base) dans CH2Cl2 contenant du Bu4NPF6 [72]. 

L’objectif de ce travail est la mise en œuvre d’une étude expérimentale et théorique de 

capteurs pour l’analyse de la pollution aquatique par le cadmium. Les recherches sont axées 

sur le développement des capteurs électrochimiques pour une détection spécifique et sensible 

du Cd2+préparé à base de polymère imprimé ionique (II/PEDOT) en raison des effets 

synergiques de la haute précision de reconnaissance de la méthode d’impression et de 

l’excellente conductivité  du polymère. 
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     II.1Introduction  

Comme nous l'avons signalé dans le premier chapitre, l'objectif de ce travail est de développer 

des polymères à empreintes ioniques pour la détection du cadmium. Ce chapitre est dédié à la 

description des dispositifs et du protocole utilisés dans le cadre de ce travail, avec les 

procédures de préparation des électrodes et des solutionsmises en jeu pour la formation de 

l’IIP et NIP ainsi que les méthodes et les techniques électrochimiques qui sont : la voltamétrie 

cyclique (CV), la voltamétrie à onde carrée (SWV). 

II.2 Techniques et dispositifs électrochimiques 

II.2.1 Dispositifs  

Le principe de base d’une mesure électrochimique repose sur le fait que certaines 

substances électroactives en solution (molécules ou ions) peuvent échangé des électrons avec 

une électrode et des ions avec une membrane [1]. Cela se fait uniquement en analysant la 

différence de potentiel, de courant ou de concentration en utilisant un système de détection à 

trois électrodes. L'électrode de référence qui a un potentiel d'électrode établi, la contre-

électrode qui assure que le courant ne pourra pas traverser l'électrode de référence Avec 

l'électrode de travail, qui est le moyen de transport des électrons [2]. 

Dans ce travail, toutes les mesures électrochimiques sont réalisées en utilisant un 

potentiostat, PalmSens4, avec un ordinateur contrôlé par de logiciel PSTrace 5.5.Le film est 

déposé sur des microélectrodes sérigraphiées(SPE) produites par BVT Technologies (figure 

II.1).Elles sont composées de trois électrodes, déposées sur un support céramique en alumine, 

de dimensions 25,7 × 4,26 mm et d'épaisseur 0,63 mm. L'électrode auxiliaire et l’électrode de 

travail sont des électrodes de platine, l'électrode de référence est une électrode d'argent. 

La caractérisation physicochimique est effectuéeà l’aide d’un spectrophotomètre INVENIO 

R-Bruker sur une gamme de 400 jusqu’à 4000 cm⁻¹, avec une résolution de 4cm⁻¹. 

Le pH des solutions a été mesuré (et/ou ajusté) à l’aide d’un pH-mètre de laboratoire 

de marque Consort c860. Le pH a été ajusté à différentes valeurs pour les milieux acides en 

utilisant l’acide chlorhydrique(HCl) et en utilisant la soude(NaOH) pour lesmilieux basiques. 
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PH-mètre  spectrophotomètre  

Figure II.I : différentes appareils et électrodes utilisées 

II.2.2 Réactifs : 

Les réactifs utilisés dans ce travail sont: le 3,4-éthylènedioxythiophène, (EDOT) 

comme monomère fonctionnel (FM) a été acheté chez Sigma-Aldrich. Perchlorate de lithium 

(LiClO4) utilisé comme électrolyte de support pendant l’électropolymérisation de l’EDOT. Le 

métal lourd utilisé comme ion cible : Cadmium (Cd) a été obtenu auprès d'Aldrich. 

L’acetonitrile a été fourni auprès de merck et a été utilisé comme solvant. L’acide Éthylène-

diamine-tétra-acétique(EDTA) utilisé comme solvant d'extraction a été acheté chez Merck. 
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II.3 Techniques et méthodes de caractérisations 

II.3.1 Méthode électrochimique  

II.3.1.1 Voltammétrie cyclique : 

La voltammétrie cyclique (CV), est l’une des méthodes électrochimiques les plus 

efficaces pour caractériser les réactions de transfert de charge[3] et pour la détection de divers 

composants chimiques [4].La principale propriété de cette méthode est sa capacité à donner 

des informations qualitatives sur une réaction se produisant à l’électrode de travail [5].Elle est 

basée sur un balayage linéaire aller-retour du potentiel, permettant ainsi la mesure des courbes 

I=f(E) pour l’oxydation et la réduction du composé. Cette technique permet, en particulier, 

d’étudier la rapidité de la réaction redox en fonction du temps de mesure [6]. Le 

voltammogramme obtenu est caractérisé par plusieurs paramètres. Il donne un certain nombre 

d’informations sur le système étudié, par exemple le potentiel de demi vague E1/2 nous 

renseigne sur la nature de l’espèce électroactive tandis que le courant limite de diffusion sur la 

concentration et le nombre d’électrons échangés [7]. Ce courant correspondant au transfert 

électronique permettant la réduction des ions métalliques à la surface de l’électrode (cathode) 

est principalement la somme de deux courants distincts : le courant faradique, If et le courant 

capacitif, Ic [8], lesquelles sont normalement couplées et difficilement séparables. Le courant 

faradique résulte d'un transfert d'électron à l'interface solution-électrode, alors que le courant 

capacitif est dû à l'accumulation de charge à l'interface électrode-solution et ce, sans transfert 

d'électron[9]. 

 

Figure II.2 : (a)Rampe de potentiel(b) Voltamogramme Cyclique d’uncouple redox [11] 
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Figure II.3:Voltampérogramme cycliques: (a) système réversible, (b) système quasi-

réversible, (c) système irréversible [12] 

II.3.1.2 La voltamétrie à ondes carrées SWV : 

La voltamétrie à ondes carrées a reçu une attention croissante comme une technique 

voltampérométrique pour des analyses quantitatives fréquentes [13]. Une analyse SWV est 

effectuée en mesurant le courant de l’électrode de travail, tandis que le potentiel est balayé 

dans le temps sur une plage de valeurs définies en utilisant une rampe de tension avec un 

escalier en forme entre l’électrode de travail et l’électrode de référence [14]. Elle est basée sur 

la combinaison d’un saut de potentiel, de hauteur ∆𝐸𝑝 et de durée ∆𝑡, à une onde carrée 

symétrique d’amplitude |∆𝐸𝑠| et de durée 2∆𝑡 en phase avec la fréquence des sauts de 

potentiel  [7]. Le principal avantage de la SWV est qu’elle permet de varier le potentiel à des 

vitesses beaucoup plus élevées et ainsi d’améliorer la sensibilité non seulement par une 

augmentation du rapport (if /ic)  mais également par la réduction du temps de mesure [6]. 

La mesure du courant subit une transformée de Fourrier ce qui modifie les signaux 

observés sur la courbe intensité-potentiel en gaussiennes. 
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Figure II.4 : Balayage de potentiel et voltampérogramme typique de l'analyse SWV pour une 

réaction réversible (Ifwd et Irev: intensités de courant de crête en mode direct et inverse) 

 

II.3.2 Caractérisation physicochimique  

II.3.2.1 La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) est une technique 

couramment utilisée pour la caractérisation des polymères. Son principe repose sur 

l'absorption da rayonnement infrarouge lorsque la longueur d'onde (l'énergie) du faisceau est 

égale à l'énergie de vibration de la molécule, le domaine infrarouge varie entre 300 et 

4000cm⁻¹. 
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Figure II.5: lecture d’un spectre de spectroscopie IR 

II.4 Préparation de l’électrode  

Concernant la modification des électrodes, la surface a été nettoyée par un lavage à l'éthanol 

et l'eau distillée juste pour l’enlèvement des impuretés, puis séchage a l’aire libre. 

 

Figure II.6 : Lavage de l’électrode 
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II.5 Elaboration des électrodes fonctionnalisées par électropolymérisation 

de EDOT/Cd2+ 

Le processus d'impression des polymères par les ions de Cd (II) et la modification des 

électrodes peut être divisé en trois étapes : 

II.5.1 Préparation de la matrice polymérique 

Pour la préparation du film Poly (EDOT/Cd(II)), des monomères fonctionnels FM 

(EDOT) à une concentration de10 mM, perchlorate de lithium 100 Mm (comme électrolyte de 

support), ainsi que des ions cadmium à une concentration de 2mM sont mélangés dans un 

solvant acétonitrile pour solubiliser tous les réactifs. Le mélange est mis sous agitation 

continue à vitesse constante pour un laps de temps suffisant de 2 heures (temps de pré-

concentration) afin de favoriser l'association entre FM et l’ion Cadmium, par des interactions 

non covalentes. 

II.5.2 Modification de l’électrode  

La matrice préparée a été déposée sur la surface de l'électrode en platine avec une 

micropipette. L’électropolymérisation a été effectué à l'aide d'une voltamétrie cyclique dans 

une plage de potentiel de -0,6 à 1,2 V à une vitesse de balayage de 50mV.s-1pendant 15 

cycles. Après la fonctionnalisation de surface, les électrodes sont rincées à l'acétonitrile pour 

éliminer les oligomères encore présents dans la matrice du polymère, puis à l'eau distillée.  

II.5.3 Extraction des ions cadmium Cd (II) des IIPs 

Dans cette étude, les ions de cadmium Cd(II) ont été extraits de la matrice 

polymérique par immersion (lavage) des films IIPs dans l’acide Éthylène-diamine-tétra-

acétique (EDTA) à une concentration de 0.1 M sous l’agitation magnétique pendant 30 

minutes, enfin l’électrode modifié (Pt) a été rincé avec de l’eau distillée . L’EDTA complexe 

les ions Cd(II) pour former le complexe EDTA-Cd(II). Le rinçage avec l'eau permet d'extraire 

ce complexe et libérer les empreintes crées dans la matrice. 

A titre de comparaison, un polymère conducteur non imprimé (NIP) a été également 

préparée d'une manière similaire que l’IIP avec  l’absence de la molécule cible (ion 

cadmium). 
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Figure II.7 : synthèse et modification d’une électrode (IIP/Cd²⁺) 
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II.6 Détection 

II.6.1 Préparation des échantillons : 

La solution tampon utilisée dans notre travail est l’acétate de sodium (0.1M, pH = 4,5). Les 

solutions étalons qui contiennent différentes concentrations de cadmium sont préparés avec 

l'ajout des différents volumes de la solution mère de cadmium de concentration 1mg/L dans    

1 mL de la solution d’acétate pour obtenir différentes concentrations (0.5, 1, 2, 3, 5, 10, 20, 

30, 40, 50, 75 µg/L). 

II.6.2 Incubation  

Les différentes concentrations préparées précédemment sont déposé progressivement 

sur l'électrode Pt modifié à l’aide d’une micropipette, avec incubation pendant 20 min pour 

chaqu’un.La mesure électrochimique est réalisée en utilisant le Petentiostat-Galvanostat 

Palmsens 4.Les résultats obtenus sont détaillées dans le dernier chapitre. 

 

 

Figure II.8 : processus de détection 
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III.1 Introduction  

Comme motionné précédemment nous avons développé un capteur électrochimique pour la 

détection spécifique et sensible du Cd²⁺préparé à base de polymères conducteurs à empreinte 

ionique (II/PEDOT). Ce chapitre est consacré aux résultats de l'électropolymérisation, 

d'extraction et de détection du cadmium, afin d'optimiser l'électrosynthèse ainsi que les 

propriétés des films de détection à base de polymères conducteurs à empreinte ionique. Une 

discussion détaillée sera présentée sur les caractéristiques des dispositifs développés avec les 

propriétés obtenues du capteur. 

III.2 Électropolymérisation de l’IIP 

En électropolymérisation, le monomère EDOT est oxydé par un potentiel appliqué et 

la polymérisation a lieu à l’électrode. L’électropolymérisation nécessite un montage à trois 

électrodes (contre-électrode, électrode de référence et électrode de travail) avec une solution 

d’électrolyte. La solution d’électrolyte contient habituellement des petites molécules sous 

forme d’électrolytes. L’électrolyte utilisé est le perchlorate de lithium (LiClO4).Les anions 

d’électrolyte sont dopés en PEDOT comme contre-ions pour stabiliser la charge [1]. 

 

Figure III.1   Mécanisme de l’électro-polymérisation de l’EDOT 
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Les processus d'électropolymérisations de l'EDOT sur la surface du platine (électrode 

de travail) ont été étudiés dans des solutions organiques par voltamétrie cyclique avec un 

potentiel allant de -0,6 V à 1,2 V et une vitesse de balayage fixe de 0,05 V/s. 
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FigureIII.2 :Voltammogrammede l’électropolymérisation de l’EDOT sur la surface d’une 

électrode en platine en présence du cadmium. 

D’après la Figure III.2 qui représente le voltammogramme cyclique enregistré lors de 

l'électropolymérisation de l’EDOT, on peut voir un pic d'oxydation irréversible qui apparaît à 

environ 1V, correspondant à l'oxydation des unités thiophène ancrées de manière covalente à 

la surface de l’électrode. Lors des cycles qui suivent, l’oxydation a lieu à un potentiel de plus 

en plus cathodique. Ceci est expliqué par le fait que les oligomères, déjà formés, s’oxydent à 

un potentiel inférieur à celui du monomère [2]. Les voltammogrammes révèlent en outre un  

système quasi réversible aux alentours de -0,3 V relatif à l’activité redox du polymère. 

L’augmentation de l’intensité de courant au cours des cycles est une preuve de la croissance 

d’un film de polymère conducteur à la surface de l’électrode. Après quatre voltammogrammes 

cycliques, un film PEDOT de couleur noire s'est formé sur la surface de l’électrode en platine. 
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III.3 Caractérisationdes capteurs basés sur le IIP et le NIP 

III.3.1 Caractérisation physicochimique par FTIR  
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Figure III.3:Les spectres FTIR du NIP /PEDOT (A), IIP / PEDOT avant extraction du Cd2+(B) 

et IIP /PEDOT après extraction du Cd2+ (C). 
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La figure III.3  illustre les spectres FTIR du NIP /PEDOT (A), IIP / PEDOT avant 

d’extraire le cadmium Cd2+(B) et IIP /PEDOT après l'extraction du Cd2+ (C). Le spectre FTIR 

de PEDOT (Figure III.3(A)) a montré plusieurs bandes caractéristiques. Une bande vers 1414 

cm-1 peut être attribuée à la structure quinoïde C – C dans le cycle thiophène. La bande 

observée vers 1265 cm-1 peut être attribué à la liaison d’étirementC–O–C, et les bandes 

correspondantes à la liaison C–S ont été observées vers 879et 700 cm-1 et qui sont attribuées à 

des vibrations dans l'anneau thiophène. La bande observée à 1120 cm-1 est associée à la 

vibration d'étirement dans le groupe éthylènedioxy de l’EDOT. La bande à 1629 cm-1 peut 

être attribuée au niveau dopé du PEDOT [3]. 

Les bandes à 2850–2980 cm-1 sont associées à l’étirement –CH₂ du pont 

éthylènedioxy. En dehors de ces pics, une large bande à 3600 cm⁻¹ peut être attribuée à 

l'étirement OH pendant le lavage par l’eau distillé   

Après l’impression, (Figure III.3(B)) on peut remarquer l'apparition d’une bande vers 

1380cm-1, qui peut être liée à la création d’une liaison O-Cd2+.Alors qu’après l’extraction de 

l’ion cible, (Figure III.3 (C)), les pics correspondant semblent avoir disparu. L'analyse ci-

dessus peut prouver l'existence et l'interaction appropriée des sites de reconnaissance sélective 

dans le filmIIP, qui sont créées au cours du processus d’impression [4]. 

III.3 .2Caractérisation électrochimique  

 La voltampérométrie cyclique (CV) est utilisée pour évaluer le taux de transfert 

d'électrons pour l'électrode modifié. Cela a été réalisé en immergeant l’électrode modifiée 

dans du ferro-ferricyanure et en exécutant la CV de -0.6 à 1V à une vitesse de balayage de 50 

mV/s pendant 5 cycles. Le voltammogramme (Figure III.4) montre comment les pics 

d'oxydoréduction ont augmenté en terme d'intensité de courant anodique après 

l'électropolymérisation  du 3.4-éthlènedioxythiophène (une augmentation de 7.3823 μA à 

75.93 μA), ce qui  prouve l'efficacité de PEDOT  dans l'amélioration de la surface active, 

grâce aux sites de liaison (𝛱)dans le polymère [5].La valeur minimale des pics 

d'oxydoréduction est observée pour le film IIP avant l’extraction (Ia=34.038µA). Ce dernier 

est à l’origine de l’abaissement des propriétés de transfert de charge électrique de la 

microélectrode car les ions cadmium occupent la plupart des sites actifs libres, ce qui entraîne 

un grand nombre de liaisons condensées. Après extraction du cadmium Cd2+ de la matrice, 

une augmentation significative des pics d'oxydoréduction est observée (Ia = 59.1257μA) 

suggérant que l'extraction a eu lieu et que des cavités (sites de reconnaissance) ont été 
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générées dans la matrice polymère. Le tableau II.1 résume les différentes valeurs du courant 

anodique (Ia), du potentiel anodique (Ea), du courant cathodique (Ic) et du potentiel 

cathodique (Ec) pour chaque voltammogramme. 
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Figure III.4:Voltampérogramme cycliques pour différentes électrodes en présence de sonde 

redox de [Fe(CN)6]³-/-4 

Tableau III.1: Variation des paramètres électrochimiques des courbes voltamètrie cyclique  

après chaque étape de modification. 

 

 

CV 

 

Electrode  nue 

 

EDOT/Pt (NIP) 

 

IIP avant 

extraction 

 

IIP après 

extraction 

Ea(mV) 0.1747 0.0609 0.2051 0.1893 

Ec(mV) 0.0900 -0.0624 0.0116 0.01693 

Ia(µA) 7.3823 75.93 34.038 59.1257 

Ic(µA) -7.9013 -96.48 -30.77 -64.87 
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III.4 Effet des paramètres opératoire sur la détection du Cadmium 

Il existe plusieurs facteurs qui influent fortement sur la détection sélective du cadmium 

par une électrode modifiée par un polymère à empreinte ionique notamment le pH du milieu, 

le rapport entre la concentration du monomère et du cadmium, le temps d’extraction, sans 

oublier le temps d’incubation. L’effet de ces paramètres opératoires sera développé et discuté 

dans cette partie du chapitre. Il est à noter que quand un paramètre est modifié, les autres 

paramètres sont fixés à leurs valeurs optimales. 

 

III.4.1 Effet du pH du milieu d’incubation (Acétate 0.1M) 

Le pH du milieu d’incubation constitue le paramètre le plus important pour la 

détection des ions du cadmium en agissant directement sur l’intensité du courant et le 

potentiel de détection. On prépare une concentration bien définie du cadmium (10µg/l) dans 

différents solutions tampons d’acétate (0.1M) de pH allant de 3,5 à 6.  La 

Figure III.5représente la variation de l’intensité du courant en fonction du pH. 
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Figure III.5 : Variation de l’intensité du courant de la détection de 10µg/l Cd²⁺en fonction de 

la valeur du pH du tampon acétate. 
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L’intensité du courant d’oxydation du Cd2+ est fortement influencée par la valeur du 

pH de la solution tampon acétate. De pH 3,5 à pH 4,5 l’intensité du courant augmente 

progressivement et le courant maximal est observé à pH 4,5. Au-dessus de ce pH, le courant 

devient bruité probablement due à la formation d'hydroxydes de cadmium qui peuvent être 

peu solubles. Ces hydroxydes peuvent précipiter sur la surface de l'électrode, en provoquant 

une diminution significative de la quantité d'ions métalliques en phase liquide pouvant 

atteindre la surface de l'électrode. Par conséquent, une solution tampon acétate de pH de 4,5 a 

été choisie comme électrolyte support pour les manipulations à venir. 

De nombreuses études concernant la détection des métaux lourds à base des capteurs 

électrochimiques ont été reportées dans la littérature et ont révélé un pH optimal égale à 

4,5.En effet, Hadnine et al, lors de la détection du plomb par une matrice à base de l'ensemble 

chitosane-polyphénols de myrte comme polymère dans lequel les ions de plomb sont 

imprimés, a démontré que le pH optimal est de l’ordre de 4,5 [6]. 

III.4.2 Effet du rapport entre l’EDOT et l’ion Cd²⁺ 

Afin de trouver le rapport optimal de l’ion cible (Cd²⁺) par rapport à l’EDOT, diverses 

électrodes sont préparées en modifiant la concentration du cadmium (0.5 ; 1 ; 2 ; 5 ; 10)mM et 

on fixe la concentration du l’EDOT à 10 mM .Ce rapport peut en effet affecter l’affinité et la 

capacité des films IIPs lors du processus de reliure.  
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Figure III.6:Variation de l’intensité du courant de la détection de 10µg/l Cd²⁺en fonction du 

rapport entre EDOT et Cd²⁺ 
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D’après la figure III.6 qui représente la variation de l’intensité du courant de la 

détection en fonction du rapport entre EDOT et Cd2+, nous observons au début une 

augmentation significative du signale de courant lorsque le rapport est passé de 1 à 5 mM du 

fait de l’occupation des pores du monomère par l’ion cible [7]. Nous constatons par la suite un 

diminution relative avec des rapport de 10 et 20 mM tout en diminuant la concentration du 

cadmium . La formulation qui a donné un courant de crête élevé est (10 : 2mM) et ce rapport 

de 5 a été sélectionné comme rapport optimal.  

III.4.3 Effet du temps d’extraction 

Dans cette étude, les ions de cadmium (II) ont été extraits de la  matrice polymérique 

par immersion (lavage) des films IIPs dans l’acide éthylène-diamine-tétra-acétique (EDTA) à 

une concentration de 0.1 M et puis par rinçage avec de l’eau distillée. Nous avons tout  

d’abord optimisé la durée d’immersion dans l’EDTA. Pour se faire, nous avons fait varier les 

temps d’immersion de 5 à 30 minutes. Nous avons rincé ensuite avec l’eau distillée, puis 

caractérisé l’ensemble de film par SWV et prélevé la valeur maximale du pic de courant. Les 

résultats obtenus sont les suivants : 
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FigureIII.7 : A) Histogrammes de variations de l’intensité du pic d’oxydation du cadmium en 

fonction du temps d’extraction. B) SWV de l’IIP avant et après extraction des ions cadmium 
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Les allures obtenues sur ces histogrammes (Figure III.7 (A)) mettent en évidence 

l’effet positif de l’EDTA sur l’extraction des ions cadmium. On remarque une diminution 

progressive de l'intensité du courant avec la durée d'immersion dans l'EDTA.  Le minimum a 

été atteint pour une durée de 30 minutes. Cette diminution pourrait s'expliquer par le fait que 

l'EDTA complexe les ions Cd(II) pour former le complexe EDTA-Cd(II)[8]. Le rinçage avec 

l'eau permet d'extraire ce complexe et libérer les empreintes crées dans la matrice comme ce 

qui est montré dans la figure :III.7 (B) où nous observons un pic d'oxydation remarquable à 

environ -0,8 V vs Ag/AgCl avant l'extraction, correspondant au cadmium piégé dans la 

matrice polymère. Après l'extraction, nous avons remarqué une quasi disparition du pic 

d'oxydation du cadmium ce qui implique la disparition de ces derniers. 

III.4.4 Effet du temps d’incubation 

Le temps d’incubation est également considéré comme l’un des paramètres les plus 

influents car il est lié à la sensibilité et à la limite de détection du capteur. L'effet du temps 

d’incubation sur l’intensité du courant de détection de 10μg L -1 du Cd2+ en utilisant le 

IIP/PEDOT a été étudié entre 5 à 60 min. La Figure III.8 représente les résultats obtenus : 
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Figure III.8 : Variation de l’intensité du courant de détection de 10µg/l Cd²⁺en fonction du 

temps d’incubation 
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L’intensité du pic anodique augmente avec le temps d'incubation dans la plage de 5 

min à 30 min, indiquant l’augmentation de la quantité d'ions métalliques réduite sur la surface 

du l’électrode modifié et les sites de reconnaissances en cours de remplissage. La valeur 

maximale du courant a été obtenue à un temps d’incubation de 30min. Cependant, une 

augmentation du temps d’accumulation au-dessus de cette valeur a conduit à la diminution de 

l’intensité du courant en raison de la saturation de la surface de l'électrode par les ions 

métalliques réduits.  

III.5 Courbes d’étalonnage et caractéristiques analytiques 

III.5.1 Performances analytiques  

Après avoir étudié et optimisé les différentes conditions expérimentales qui influencent la 

détection du Cd2+, nous nous sommes intéressés à la détermination des caractéristiques 

analytiques de notre capteur en réalisant les courbes d’étalonnage. Ces derniers ont été 

élaborés en appliquant l’IIP/PEDOT/Pt pour la détermination de différentes concentrations du 

Cd2+ en utilisant la voltammétrie à onde carré (SWV) dans les conditions expérimentales 

optimales décrites précédemment. La Figure III.9représente les voltammogrammes de la 

détermination du Cd2+, obtenus par ajouts successifs de quantité déterminé du Cd2+, dans une 

gamme de concentration allant de 0.5 à 75 μg L-1. 
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Figure III.9:Pics du SWV obtenus avec l'électrode en platine modifiée IIP (A) et NIP (B) en 

présence de concentrations croissantes de Cd(II) (de 0.5 à 75 µg/l) dans une solution d’acétate 

(0,1M ; pH 4,5). 
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Nous pouvons remarquer dans cette figure (A et B) un pic d’oxydation des ions 

cadmium vers 0.8 V. On observe aussi, dans la voltammogramme (A), que l'augmentation des 

concentrations du cadmium induit à une augmentation des pics de courant indique que les 

ions Cd(II) ont bien été retenus dans les sites correspondants formés lors de 

l'électropolymerisation. Par ailleurs, les résultats des mesures de capteur NIP montre que 

l'intensité de courant du pic d'oxydation reste quasiment inchangée pour les différentes 

concentrations du Cd2+, ce qui confirme l'absence des cavités spécifiques capables de 

reconnaître le cadmium, d’où l'absence de la sensibilité du capteur à base du NIP. En outre, la 

sensibilité élevée du capteur IIP d’une valeur de 8,418 mA/M été observée par rapport à celle 

du NIP (3,321 mA/M), révélant que la réponse électrochimique résultante ne dépend pas de 

l'interaction non spécifique entre le polymère et les ions Cd2+. 

 

  

Figure III.10 : Mécanisme réactionnel de fixation des ions Cd²⁺ dans les sites du poly 

(EDOT/IIP) [9] 
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III.5.2 Courbe d'étalonnage et limite de détection 

La droite d’étalonnage résultante de la détection du Cd²⁺ est représentée sur la Figure 

III.11.Elle exprime l’intensité du courant d’oxydation du cadmium en fonction du log de sa 

concentration dans le milieu aqueux pour les deux capteurs IIP et NIP :  
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Figure III.11: Courbes d'étalonnages obtenues avec deux électrodes en platine modifiées(A) 

pour IIP et (B) pour NIP, en présence de concentrations croissantes du cadmium  

 

Comme le montre la droite d’étalonnage, l’intensité du courant d’oxydation du Cd²⁺ 

augmente linéairement avec l’augmentation de la concentration, ce qui donne les équations 

linéaires suivantes : 

I (A)= 21,29 +8,418Log [Cd²⁺], avec un coefficient de régression linéaire de R2 = 0,993. 

I(B)= 16,99 +3,321Log [Cd²⁺], avec un coefficient de régression linéaire de R2 = 0,987. 

On remarque une différence entre les deux modes de détection NIP et IIP ce qui est bien 

illustré sur les figures A et B. On peut, par conséquent, affirmer que la différence de détection 

est due à l'impression prouvant que les empreintes réalisées offrent une capacité d'adsorption 

beaucoup plus élevée aux ions cd²⁺ d’être retenus. 
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La limite de détection est calculée en utilisant l'équation suivante : 

LOD = 3 Sa/b 

Sa et b étant respectivement l'écart-type sur l'ordonnée à l'origine et la pente de la droite 

d’étalonnage.  

Le facteur multiplicateur 3 correspond à un risque de 0,13 % de conclure à la présence de la 

substance recherchée alors qu'elle est absente [10].  

L’application de la relation précédente donne une limite de détection de 0.05  µg/L et une 

limite de quantification égale à 0.17µg/L. 

Les performances analytiques du capteur (IIP/PEDOT/Pt) ont été comparées à d’autres 

capteurs modifiées rapportées dans la littérature pour la détection du Cd2+comme est montré 

dans tableau III.2. 

Tableau III.2 : Comparaison de performances analytiques de l’IIP/PEDOT/Pt à celles 

d’autres électrodes modifiées rapportés dans la littérature pour la détection du Cd2+ (la limite 

de détection et le domaine de linéarité sont donnés en μg/L 

 

Capteur 

 

Méthode 

 

LOD 

(μg L⁻¹) 

 

Domaine de 

linéarité 

(μg L⁻¹) 

 

 

LOQ 

(μgL⁻¹) 

 

 

Réf 

 

polyphenol–polyvinyl 

chloride/BDD 

DPV 0.00139 0.00139 -6.616  

/ 

[11] 

poly (1,2-

diaminoanthraquinone)/GCE 

SWV 0.23 2 - 100  

/ 

[12] 

AgNPsP-1,8-DAN/GCE SWV 3.48 274.98 - 1649.9 

 

 

/ 

[13] 

BiONPs-CS/GCE DPV 11.82 189.14- 1323.9  

/ 

[14] 

 

4ʹ-(4-vinylphenyl)-2,2ʹ:6ʹ,2ʺ-

terpyridine/CPE 

DPV 0.12 0.25–31.505  

/ 

[15] 

MnCO2O4/GCE DPV 0.72 2.3-120 0.91 [16] 

PEDOT/Pt  SWV 0.05 0.5-75 0.17 Notre 

travail 
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Signalant à ce niveau que ce capteur a une valeur de LOD largement inférieures à la 

valeur maximale acceptée par l'OMS dans l’eau potable. On peut remarquer aussi que notre 

capteur présente une limite de détection inférieure à la plupart des capteurs précédemment 

rapportés. Ce résultat, prouve la grande sensibilité et la fiabilité de ce capteur à détecter des 

faibles concentrations du Cd2+. 

 

III.6 Facteur d’impression  

Pour vérifier d’avantage la sélectivité de reconnaissance, l'efficacité de l'effet 

d'impression a été quantifiée en évaluant le facteur d'impression (IF) du film imprimé. La 

valeur moyenne IF pour les ions Cd²⁺ détectée par le capteur IIP/PEDOT/Pt a été déterminée à 

l'aide de l’équation :  IF = ΔI(IIP)/ΔI(NIP) Où, I(IIP) représente le courant du film poly 

(EDOT/Cd²⁺) à empreinte ionique et I(NIP) représente le courant du film poly(EDOT) non 

imprimé qui sont directement proportionnels à la concentration du modèle lié aux ions 

Cd²⁺[17]. 

Le IF moyen du capteur actuel est de 2,78 pour les concentrations de 0 et 75μg 

L⁻¹.Confirmant le fait que le Pt-IIP a une capacité d'absorption significativement élevée envers 

l’analyte Cd²⁺. 
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Dans le présent travail, un capteur électrochimique est présenté. Il combine la 

sensibilité et la détection en temps réel offertes par l'utilisation d'une transduction 

électrochimique. Le cadmium a été choisi comme molécule cible. Dans  la matrice du 

polymère conducteur, nous avons utilisé l'EDOT connu pour se lier aux ions cadmium. Le 

film poly (EDOT/Cd²⁺) est formé  par électropolymérisation. La libération ultérieure de 

Cd²⁺par extraction laisse des sites de reconnaissance vides et très spécifiques dans la matrice 

polymère. 

L'analyse du film obtenu par CV montre des pics anodiques et cathodiques 

caractéristiques de l'oxydation et de la réduction du polymère formé. En utilisant la 

voltammétrie à onde carré (SWV) et sous des conditions expérimentales optimales. En effet, 

l'électrode modifiée par le film poly (EDOT/Cd²⁺) possède de bonnes performances 

analytiques pour la détermination des ions traces Cd²⁺, avec une très faible limite de détection 

de l'ordre de 0,05 µg L⁻¹et une limite de quantification égale à 0.17µg/l ainsi qu’un facteur 

d’impression estimé à 2,78. 

 De plus, le succès de l'impression et l'affinité du filmIIPs pour les ionscadmium ont été 

confirmés par l'utilisation du polymère  non imprimé (NIP). 

Enfin, le capteur développé à base de II-poly (EDOT) est simple, facile à utiliser, 

possède une bonne sensibilité à l'analyte cible, comme il offre des alternatives compétitives en 

termes de réduction des coûts. 

Cette étude ne doit pas s'arrêter là. Les dispositifs doivent être développés encore pour 

améliorer leur efficacité. Pour cela comme perspective à ce travail, la recherche trouvera 

naturellement d'autres extensions pertinentes pour le développement des capteurs a base des 

polymères a empreintes ioniques. Quelques pistes peuvent être explorées :  

 Une nouvelle étude examine la sélectivité ainsi que la reproductibilité et la stabilité du 

film poly(EDOT) a empreinte ionique vis- à-vis du cadmium ; 

 L'optimisation d’autres paramètres de détection comme l’effet de l'électrolyte support, 

le potentiel et la vitesse de balayage ; 

 Nous prévoyons d'étendre ce travail à d'autre interférent chimique tels que : le 

plomb(Pb²⁺), le Zinc (Zn²⁺) et le cuivre(Cu²⁺) ; 
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 L'application du capteur électrochimique obtenu pour la détection des ions cadmium 

dans des échantillons aqueux (milieu réel) ; 

 Réaliser la détection par des méthodes conventionnelles pour faire une comparaison 

avec  notre capteur développé. 
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Titre : Développement d'un capteur électrochimique a base d'un polymère a empreinte 

ionique pour la détection sélective des ions cadmium(II) 

Résumé  

La pollution par les métaux lourds peut être toxique pour les humains et la faune, il est 

donc très important de développer des méthodes rapides et sensibles pour la détecter. Ce 

travail porte sur le développement des capteurs électrochimiques à base de polymères à 

empreintes ioniques pour la détection des ions trace métallique, en particulier les ions 

cadmium, dans le milieu aquatique. Une électrode en platine a été modifiée avec du poly (3,4 

ethylenedioxythiophene), (II/PEDOT), utilisant une méthode d'électropolymérisation in situ 

avec des ions cadmium comme ion d'empreinte. L'extraction par solvant desions cadmium a 

créé des ports dans la matrice polymère qui correspondent aux propriétés de l'ion cible (taille, 

forme et fonction). Tous ces phénomènes sont suivis et caractérisé par des méthodes 

électrochimiques CV et SWV dans les conditions d'expérience optimisées. L'électrode 

modifiée montre d'excellentes performances électrochimiques envers Cd²⁺, dans une 

gammelinéaire de 0.05 à 75 µg/l, avec une très bonne limite de détection (LOD), une limite de 

quantification et un facteur d’impression estimée à 0,05 µgl⁻¹, 0.17 µgl⁻¹, 2.78 

respectivement. 

Mots clés :Métaux lourds ,Capteurs électrochimiques,  Polymère à empreintes ionique, 

Electropolymérisation 

 

 

ايونات الكادميوم  للكشف عنكهروكيميائي يعتمد على بوليمر مطبوع بالأيونات تطوير مستشعر كهرو  عنوان:

ملخص   

 عة وحساسةرق سريطيمكن أن يكون التلوث بالمعادن الثقيلة سامًا للإنسان والحياة البرية، لذلك من المهم جداً تطوير 

عن  ا للكشفعلى تطوير مستشعرات كهروكيميائية قائمة على البوليمر المطبوعة أيونً للكشف عنها. يركز هذا العمل 

 3،4استخدام بولي )تم تعديل قطب بلاتينيوم ب .أيونات المعادن النزرة ولا سيما أيونات الكادميوم ، في البيئة المائي

كادميوم كجزيء في الموقع مع أيونات الاستخدام طريقة البلمرة الكهربية ب( ،IIP / PEDOTإيثيلينديوكسيثيوفين( ، )

ص ع خصائمبصمة. أدى الاستخلاص بالمذيبات من أيونات الكادميوم إلى إنشاء منافذ في مصفوفة البوليمر تتوافق 

و  CVائية الجزيء المستهدف )الحجم والشكل والوظيفة( .ويتم رصد جميع هذه الظواهر وتميزها بالطرق الكهروكيمي

SWV  يظُهر التجربة المثلىظل ظروف في .Pt  المعدل أداءً كهروكيميائياً ممتازًا تجاهCd²⁺ ، 0.05قخطي من في نطا 

، لتر  /كروغرام مي 0.05( ، حد التقدير الكمي ، عامل انطباع يقدر بـ )LODميكروغرام / لتر ، مع حد الكشف ) 75إلى 

 ( على التوالي2.78ميكروغرام / لتر ،  0.17

المعادن الثقيلة ، أجهزة الاستشعار الكهروكيميائية ، البوليمر المطبوع بالأيونات ، البلمرة الكهربائيةية:الكلمات المفتاح   
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Titel: Development of an electrochemical sensor based on an ion-imprinted polymer for the 

selective detection of cadmium (II) ions 

Abstract  

Heavy metal pollution can be toxic to humans and wildlife, so it is very important to 

develop fast and sensitive methods to detect them. This work focuses on the development of 

electrochemical sensors based on ion-printed polymer for the detection of trace metal ions, in 

particular cadmium ions, in the aquatic environment. A platinum electrode was modified with 

poly (3,4 ethylenedioxythiophene), (II/PEDOT), using an in situ electropolymerization method 

with cadmium ions as the imprint ion. Solvent extraction of cadmium ions creates ports in the 

polymer matrix that correspond to the properties of the target ion (size, shape and function). All 

these phenomena are monitored and characterized by CV and SWV electrochemical methods 

under optimized experimental conditions. The modified electrode shows excellent 

electrochemical performances towards Cd²⁺, in a range linear from 0.05 to 75 µg/l, with a limit 

of detection (LOD), a limit of quantification, an impression factor estimated at (0.05 µgl⁻¹, 0.17 

µg l⁻¹, 2.78) respectively. 

Keywords: heavy metals, electrochemical sensors, ion-imprinted polymer,electropolymerization 
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