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En 2000, Heeger, MacDiarmid et Shirakawa ont été récompensés du prix Nobel de 

chimie pour leurs travaux sur les polymères conducteurs. Parmi les polymères conducteurs, la 

polyaniline (PAni) et le polypyrrole (PPy) sont les plus étudiés. Les propriétés de la PANI ont 

été utilisées dans différents secteurs tels que le domaine du stockage et de transformation 

d’énergie, la catalyse, les capteurs, les membranes …etc. En particulier, la PANI a fait l’objet 

d’un nombre important de travaux ces dernières années dans le domaine de la protection contre 

la corrosion des métaux 

Le Web of Science recense plus de 10 000 papiers au cours de ces 30 dernières années 

traitant des aspects chimique, physique ou d’ingénierie de la polyaniline. Cet engouement pour 

la polyaniline est lié au faible coût des matières premières et en particulier de l’aniline  

monomère,  à la facilité de synthèse du polymère, à sa bonne stabilité environnementale,  à sa 

conductivité électrique élevée et  à une spécificité de dopage/dédopage par simple échange de 

protons. La forme éméraldine, correspondant à l’état semi-oxydé du polymère  est la plus 

intéressante car elle comprend la forme conductrice éméraldine sel (ES) qui évolue en la forme 

isolante éméraldine base. 

  La PANI est obtenue par polymérisation oxydative chimique ou électrochimique. La 

voie chimique peut être effectuée par oxydation de l’aniline en solution. La PANI peut être 

également préparée par la technique d’électropolymérisation. Cette méthode consiste à 

effectuer l’oxydation électrochimique du monomère en présence d’un oxydant. Elle permet en 

effet en une seule étape de former film par polymérisation in situ du monomère à la surface de 

l’electrode. La PANI est obtenue en général à l’état dopé car le polymère possède un potentiel 

d’oxydation inférieur  à celui du monomère.  

Le fait que l'acide picrique (AP) soit un explosif bien connu et largement utilisé dans les 

opérations militaires, en particulier pendant la Première Guerre mondiale, suscite un intérêt 

croissant pour sa détection. En raison des menaces mondiales posées par les activités terroristes, 

il est essentiel de pouvoir détecter facilement et efficacement cette substance.  

De plus, la détection de l'AP est essentielle dans le domaine de la sécurité militaire, 

permettant de renforcer la sécurité nationale et de mener des enquêtes militaires. En outre, la 

détection de l'AP joue un rôle crucial dans la sécurité publique en prévenant les accidents 

explosifs dans les installations industrielles ou les lieux publics. Enfin, la détection précise de 

l'AP contribue à fournir des preuves solides dans les enquêtes criminelles et à lutter contre la 

criminalité. 

D'autre part, l'acide picrique  peut présenter un danger pour la santé en raison de ses 

propriétés toxiques et explosives. L'exposition des humains à des concentrations élevées d'acide 

picrique peut entraîner des effets toxiques sur le système nerveux central, le foie, les reins et le 

système respiratoire. Il peut généralement provoquer une irritation de la peau et des yeux en cas 

de contact direct. 

           Les méthodes électrochimiques sont préférées pour la détection de l'acide picrique en 

raison de leur simplicité, de leur faible coût, de leur facilité de manipulation, de leur temps de 

réponse rapide, de leur portabilité et de leur faible consommation d'énergie. Bien que les 

méthodes analytiques traditionnelles puissent également être utilisées, les méthodes 

électrochimiques offrent des avantages significatifs dans ces domaines. 
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La manipulation chimique de la surface d’une électrode est une étape importante vers le 

contrôle de la structure de l’interface électrode/ électrolyte ; Toutefois la modification 

d’électrode permet de doter la surface conductrice ou semi-conductrice de propriétés 

électrochimiques ou chimiques. L'étude des transferts d'ions à l'interface d’électrode modifiée 

représente une base intéressante pour le développement de capteurs électrochimiques. A cet 

effet, l’objectif de la manipulation de surface est le développement des capteurs, le plus souvent 

miniaturisables.  

Les multiples fonctionnalisations pouvant être pour de telles électrodes modifiées 

donnent lieu à de nombreuses applications.Les électrodes non modifiées sont moins sélective, 

et moins reproductible et donc des modifications chimiques correctement conçus sont 

nécessaires. Ces modifications chimiques sont capables d'améliorer la sélectivité, la sensibilité 

et les performances globales du capteur. 

          Ce travail de thèse s’inscrit dans ce cadre, en visant à développer de nouveaux composites 

à base de polyaniline par voie électrochimique ou par voie  chimique afin d’apporter de 

nouvelles propriétés et fonctionnalités aux matériaux synthétisés. Ces propriétés étant 

notamment adaptées aux applications visées  des capteurs chimiques et électrochimiques 

Le travail de recherche présenté dans ce mémoire s’articule autour de trois chapitres : 

Dans le premier chapitre, nous présentons succinctement les différents types des 

capteurs. Les capteurs électrochimiques, objet de notre étude, seront présentés de façon plus 

approfondie. 

Le deuxième chapitre définit les méthodes et les techniques expérimentales  employées 

au cours de ce travail pour l'identification de composé. 

Le troisième chapitre porte sur une étude bibliographique des polymères conducteurs, 

leurs différents modes de synthèse, leurs propriétés chimiques, électrochimiques ainsi que leurs 

principales applications. Et aussi  des informations générales sur l'acide picrique, ses propriétés 

et ses effets toxiques afin de connaître la nécessité de son analyse 

           Le quatrième chapitre présente les résultats associés à la synthèse de la polyaniline par 

la méthode chimique et par l’électropolymérisation puis la caractérisation de ce matériau 

composite PAni/ Ni pour son application en tant que électrode élaborée pour détecter l’acide 

picrique. Les résultats  de ce travail seront également présentés à la fin de ce chapitre. 

Enfin, les principaux résultats de ce travail seront résumés dans une conclusion générale[12]. 

 



 

 

 

 

CHAPITRE I :  

NOTIONS GENERALES  
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I.1.Introduction : 

    La détection de très faibles concentrations d’espèces chimiques et biologiques 

représente un enjeu de plus en plus important dans des domaines comme la sante et 

l’environnement. En effet, la détection de molécules chimiques, à l’aide d’outils 

d’analyses rapides et très sensibles, permettra dans des domaines comme 

l’environnement, de détecter des polluants dans l’eau ou dans l’air . 

 

 I.2.Définition : 

    Un capteur est un dispositif qui transforme l’état d’une grandeur physique observée en une 

grandeur utilisable, exemple : une tension électrique, une hauteur de mercure, une intensité, la 

déviation d’une aiguille… On fait souvent (à tort) la confusion entre capteur et transducteur : 

le capteur est au minimum constitué d’un transducteur [1]. 

 

Figure I.1 : Définition d’un capteur. 

Les capteurs sont les éléments de base des systèmes d’acquisition de données. Leur mise en 

œuvre est du domaine de l’instrumentation [1]. 

Généralement, on obtient une grandeur de sortie du type électrique. Elle peut-être soit : Une 

charge, une tension, un courant et une impédance (R, L, C). [2]. 

    I.2.1. Constitution d’un capteur : 

Certains capteurs sont des capteurs dits « composites », c’est à dire composés de 2 

partiesayant un rôle bien défini : 
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Corps d’épreuve : C’est un élément qui réagit sélectivement aux variations de la 

grandeur à mesurer. Il a pour rôle de transformer cette grandeur en une autre grandeur 

physique dite mesurable. 

Elément de transduction : C’est un élément lié au corps d’épreuve qui traduit se 

réactions en une grandeur physique exploitable [3]. 

I.2.2. Grandeur d’influence : 

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangères qui, selon leur nature et leur      

importance, peuvent provoquer des perturbations’ sur le capteur. C'est donc une cause 

d'erreurs agissant sur le signal de sortie. Les principales grandeurs d'influence sont : 

la température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et 

dimensionnelles des composants du capteur ; 

La pression, l’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains 

éléments constitutifs du capteur des déformation set des contraintes qui altèrent la 

réponse ; 

L’humidité à laquelle certaines propriétés électriques comme la constante 

diélectrique ou la résistivité peuvent être sensibles et qui risque de dégrader 

l’isolation électrique entre composants du capteur ou entre le capteur et son 

environnement ; 

 Les champs magnétiques variables ou statiques les premiers créent des f.é.m. 

d’induction qui se superposent au signal utile es seconds peuvent modifier une 

propriété électrique 

La tension d’alimentation [4]. 

    I.2.3. Classification des capteurs : 

    On classifie les capteurs en deux grandes familles : en fonction de la caractéristique 

électrique de la grandeur de sortie. Cette classification influe sur le conditionneur qui lui 

est associé. 

Capteurs passifs : 

Le capteur se comporte en sortie comme un dipôle passif qui peut être résistif, capacitif 

ou inductif [5]. 
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Capteurs actifs : 

   Dans ce cas, la sortie du capteur est équivalente à un générateur. C’est un dipôle actif qui 

peut être du type courant, tension ou charge. Les principes physiques mis en jeu sont 

présentés ci- dessous [5]. 

I.2.4 Paramètres caractéristiques des capteurs : 

  Un capteur est caractérisé selon plusieurs critères dont les plus courants sont les suivantes : 

[6,7,8] 

 Résolution : Se définit comme la plus petite valeur de variation du mesurande donnant 

une lecture significative de la grandeur à mesurer. 

 Reproductibilité : Ce paramètre est probablement le plus important, tant pour les 

capteurs physiques que chimiques. C’est l’aptitude d’un capteur à donner, dans des conditions 

définies, des réponses très voisines lors de l’application répétée d’un même signal d’entrée. 

 Sensibilité : Ce paramètre caractérise l’aptitude du capteur à détecter la plus petite 

variation de la grandeur à mesurer. Il est calculé par le quotient de l’accroissement de la 

réponse d’un instrument de mesure par l’accroissement correspondant du signal d’entrée. 

 Sélectivité : C’est la capacité du capteur à ne mesurer qu’une seule grandeur dans le 

milieu où il est utilisé ou en d’autres termes, d’être le plus insensible aux grandeurs 

d’influence, grandeurs qui ne font pas l’objet de la mesure, mais qui influent sur la sortie du 

capteur. 

 Limite de détection : C’est la petite valeur de la grandeur à mesurer pouvant être 

détectée, avec une incertitude acceptable. Qui donnant un signal du bruit de fond. 

 Domaine de linéarité : C’est la zone linéaire comprise entre le seuil de détection et le 

temps de réponse. 

 Réponse de capteur ou dynamique : C’est la zone qui représente le domaine de 

réponse du capteur avant saturation. Cette réponse est fonction de la diffusion des substances 

impliquées dans la réaction. 

 La réversibilité : C’est l’aptitude que possède un capteur à redonner la même valeur 

après des fluctuations du mesurande. 
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 Précision, justesse : Une mesure sera dite juste lorsque les valeurs obtenues au cours 

de plusieurs déterminations sont très proches. Elle est précise lorsque l’erreur aléatoire est très 

faible. 

 La gamme dynamique : la gamme de concentration entre la limite de détection et de 

la valeur de concentration supérieure[9]. 

La stabilité : la reproductibilité dans les mêmes conditions de réponse [10]. 

         Le temps de réponse : temps requis pour atteindre 90 % de la réponse en régime après 

mise en contact avec l’espèce cible à détecter. 

         La durée de vie : période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent 

son utilisation avec un degré de précision suffisant 

I.3. Capteur chimique et biochimique : 

 I.3.1. Définition : 

        Un capteur chimique ou biochimique est un système qui utilise des réactions 

chimiques ou biologiques pour détecter un composé à analyser. Il est constitué d’une 

couche sensible chimio-sélective ou bio-sélective « figure I.2 » chargée de reconnaître 

sélectivement l’espèce chimique ou biochimique qu’on désire analyser (analyte) et un 

transducteur représentant le mode de détection joue le rôle d'un traducteur en convertissant 

les interactions ou les reconnaissances physico-chimiques en un signal exploitable [11]. 

Enfin, le signal transmis est analysé et transformé en une information simple pour 

l’utilisateur (tension ou courant). Outre ces trois fonctions : Reconnaissance, Transduction 

et Analyse, nécessairement présentes dans tout capteur, une fonction d’amplification est 

utile pour accroître la sensibilité du capteur [12]. 
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Figure I.2 : Schéma de principe d’un capteur chimique [2]. 

   I.3.2. Les couches sensibles : 

     Un capteur chimique repose sur les propriétés d’une couche sensible qui fait preuve de 

sélectivité, sensibilité et réversibilité. La sélectivité consiste à retenir un seul compose par 

rapport aux autres composes présents dans le milieu. La sensibilité se traduit par la 

capacité de la couche à modifier une de ses propriétés en présence de l’analyte [14]. Le 

principe de fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques repose sur une 

interaction physique et/ ou chimique entre un matériau sensible et l’espèce chimique 

cible. Ces matériaux sont choisis pour l'interaction spécifique avec une espèce chimique 

pour assurer ainsi une bonne sélectivité. Cette dernière est souvent optimisée par dépôt du 

matériau (cas des oxydes métalliques, polymères) [13]. 

  I.3.3. Méthode de transduction : 

    Même si la capacité de reconnaissance spécifique d’analytes est assurée par la couche 

sensible, un capteur doit être capable de traduire la reconnaissance en un signal 

physiquement mesurable. C’est le rôle assuré par le transducteur. Une méthode de 

transduction doit donner des informations non seulement sur la qualité de la 

reconnaissance mais aussi sur la quantité d’analytes reconnus. Le choix du transducteur 

va également dépendre de l’application du capteur, le type de réaction, et la substance 

libérées ou consommées [2]. 
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  I.3.3.1. Transducteur optique : 

       Une large variété de méthodes de transduction optiques a été utilisée pour les capteurs 

chimiques mais aussi les biocapteurs. La détection est réalisée grâce à des changements des 

propriétés optiques comme l’indice de réfraction, par des propriétés d’absorbance des analytes 

ou par des changements opto-chimiques de la zone de transduction. Le choix d’une méthode 

optique particulière dépend de la nature de l’application et de la sensibilité désirée [2]. 

  I.3.3.2. Transducteurs mécaniques : 

      Les méthodes de transduction mécanique sont principalement basées sur la génération et 

la détection d’ondes mécaniques ou acoustiques. De nombreuses investigations sont apparues 

récemment avec le développement des microsystèmes. En effet, la réduction en taille, nous le 

verrons, va dans le sens d’une augmentation de la sensibilité, car le rapport surface/ volume 

augmentant, les phénomènes situés en surface ont tendance à devenir prépondérants [2]. 

  I.3.3.3. Transducteurs électrochimiques : 

     Ce type de transducteur repose sur le changement mesurable d'une propriété physique 

(Mobilité des porteurs de charges) due à une réaction chimique à la surface ou dans le volume 

du capteur [14]. Les transducteurs électrochimiques opèrent dans les milieux liquides et 

gazeux de manière continue. Selon le paramètre mesuré, il s’agit de transducteur 

ampérométriques (variation de courant), potentiométrique (variation de tension) ou 

conductimétriques (variation de conductivité) [15]. Dans tous processus électrochimiques, on 

mesure un signal électrique généré entre les bornes de deux électrodes, par une réaction 

d’oxydo-réduction de l’espèce à détecter. 

Lors de ce transfert de charge, on assiste à une transformation chimique (l’oxydoréduction). 

Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant [16]. 

I.4 Les biocapteurs : 

I.4.1. Définition et fonctionnement générale du biocapteur : 

       Le biocapteur est un outil analytique permettant, grâce à l’alliance entre une entité 

biologique et un transducteur, de déceler un phénomène biologique ou physiologique, le 

convertir en une indication physique mesurable, quantifiable et simple à exploiter [17]. 
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Figure I.3 : Schéma du principe de fonctionnement d’un biocapteur. 

   En ce qui concerne les transducteurs, des avancées majeures ont été faites grâce à la 

miniaturisation qui a notamment permis de développer des micro-électrodes Les fibres 

optiques ont, pour leur part, facilité la détection de signaux biologiques par absorbance ou 

fluorescence [2]. 

I.5. Capteurs électrochimiques : 

I.5.1. Rappel électrochimique : 

I.5.1.1. Définition : 

   L’électrochimie est la science qui étudie tous les phénomènes engendrés lorsqu’un milieu 

chimique électrolytique est en interaction avec un circuit électrique [2]. 

I.5.1.2. Objet de l’électrochimie : 

   L'électrochimie étudie les phénomènes engendrés lorsqu'un milieu électrolytique est en 

interaction avec un circuit électrique. On distingue deux systèmes importants : 

     o Les piles ou cellules galvaniques : elles transforment l'énergie chimique en 

énergie électrique. 

     o Les électrolyseurs : l'énergie électrique sert à provoquer des réactions 

     Électrochimiques. 

   Un système électrochimique (pile ou électrolyseur) est composé de deux électrodes (milieu 

à conduction électronique) plongeant dans un milieu électrolytique (milieu à conduction 

ionique) contenant éventuellement : diaphragme, membrane semi-perméable, membrane 

échangeuse d'ions. 
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Les réactions électrochimiques se produisent à l'interface métal-solution et on distingue : 

Les processus faradiques : ce sont des réactions avec transfert d'électrons 

(oxydation ou réduction) obéissant à la loi de Faraday. 

Les processus non faradiques : ceux-ci sont liés à l'existence d’une double 

couche (assimilable à un condensateur) à l'interface métal-solution et ils engendrent des 

courants capacitifs de charge ou de décharge [2]. 

I.5.1.3. Principe du fonctionnement des systèmes électrochimiques : 

           Dans toutes les cellules électrochimiques, il y a réduction à l'une des électrodes et 

oxydation à l'autre. 

           Par convention, l'électrode qui est le siège de l'oxydation est toujours appelée ANODE 

et l'électrode où se produit la réduction sera toujours appelée cathode. Ainsi, on parlera 

d'oxydation anodique et de réduction cathodique. 

         Les électrons quittent l'anode et circulent dans le circuit électrique extérieur pour 

atteindre la cathode. Le nombre d'électrons libérés à l'anode doit toujours être égal au nombre 

d'électrons consommés à la cathode. 

         Dans le circuit électrique extérieur, le courant circule toujours du + au - selon la 

convention des électriciens et les électrons circulent en sens inverse. 

On verra dans la suite que l'anode et la cathode peuvent avoir des signes différents suivant que 

l'on considère une pile ou un électrolyseur. 

          L'anode et la cathode sont en réalité assimilables à des réactifs dont on peut régler la 

force très facilement ; c'est une caractéristique importante de l'électrochimie. 

La cathode se comporte comme un réducteur très puissant, ainsi lorsque l'on augmente la 

tension entre les électrodes, on fait passer des électrons à l'interface électrode-électrolyte et 

ces derniers peuvent réaliser une réduction déterminée. 

     Une anode se comporte comme un oxydant très puissant et lorsque l'on augmente la 

tension entre les électrodes, des électrons sont arrachés aux composés et aux ions situés à 

proximité de l’anode ; les réactions dépendent bien sûr du milieu électrolytique dans lequel 

on travaille [2]. 

 

 

 



CHAPITRE I :                           NOTIONS GENERALES SUR LES CAPTEURS 

  
 

11 
 

I.6. Classification des capteurs électrochimiques : 

I.6.1. Principe : 

    Tous les capteurs électrochimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse 

chimique en signal détectable, un matériau de détection sensible à l’espèce chimique 

recherchée (ions, ...) 

Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de 

transduction sont : les capteurs potentiométrique, conductimétriques et ampérométriques, 

les capteurs chimiques à base de fibres optiques [18]. 

I.6.2. Les capteurs ampérométriques : 

     Les méthodes ampérométriques exploitent des réactions d'oxydoréduction qui 

engendrent par l'application d'un potentiel spécifique de l'espèce électro active, des 

échanges d'électrons entre un métal d'électrode et une solution. Le courant électrique induit 

par ces réactions chimiques est appelé "courant faradique" et dépend linéairement de la 

concentration de la cible dans l'analyte. Dans le cas des biocapteurs ampérométriques, les 

éléments de reconnaissance biologique qui réagissent sélectivement avec l'analyte d'intérêt  

     Sont principalement des réactions enzymatiques ou des mécanismes anticorps-antigène 

(biomolécules) [19]. Historiquement, nous pouvons distinguer trois générations de 

biocapteurs ampérométriques basés sur des réactions enzymatiques, définies selon les 

différents mécanismes liés au transport électronique [20]. 

    Les biocapteurs de première génération sont basés sur l'électro activité du substrat (ou 

produit) enzymatique. Ceux de deuxième génération utilisent des médiateurs redox, libres 

ou immobilisés sur la biomolécule. Enfin, la troisième génération est basée sur un principe 

de transfert électronique direct entre la biomolécule redox et la surface de l'électrode [21]. 

   I.6.3. Les capteurs conductimétriques : 

     La mesure de la résistance d'une solution permet la déduction de la concentration de 

charges entre deux électrodes. La conductance d'une cellule de conductivité « Figure I.4 » 

est fonction de la surface de sa section ainsi que de sa longueur conformément à la loi de 

Pouillet, qui stipule : 
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𝐺 = 𝐾
𝐴 𝐸

𝑆
 

Où : 

     G : est la conductance (S). 

     K : la conductance spécifique du corps(S/cm). 

 A : la surface de sa section (cm2) et l sa longueur (cm). 

 

 

Figure I.4 : Schéma de principe des mesures conductimétriques : Transfert d’électron, 

migration d’ions. 

          La conductance de cellule est proportionnelle à la concentration de l'électrolyte dans 

laquelle elle est plongée. Un étalonnage préalable dans une solution de concentration connue 

est nécessaire. Les mesures sont effectuées à courant alternatif afin d'éviter des variations de 

résistance engendrées par la polarisation des électrodes à courant continu. 

         Dans un cas général, pour un électrolyte asymétrique (cas de fluides complexes), cette 

technique ne possède aucune sélectivité. C'est pourquoi elle est utilisée en conjonction avec 

des techniques de séparation, comme la chromatographie liquide à haute performance. 

              Notre travail porte sur la mise au point de capteur potentiométrique. Nous allons les 

décrire plus en détails dans ce qui suit [2]. 
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I.6.4. Capteurs potentiométriques : 

     Le fonctionnement des capteurs potentiométrique est basé sur la mesure d’une différence 

de potentiel entre l’électrode sélective et une électrode de référence disposées dans la solution 

à analyser « Figure I.5 ». Au cours d’une fluctuation d’activité de l’espèce à détecter, 

l’interface membrane –solution est le siège de phénomènes interfaciaux. Il s’établit 

consécutivement à ces phénomènes un équilibre de potentiels chimiques de part et d’autre de 

l’interface [2]. 

 

Figure I.5 : Principe de mesure potentiométrique (accumulation de charges électriques à 

la surface de l’électrode indicatrice). 

Les capteurs potentiométriques peuvent se distinguer également par la nature de la membrane 

insensible. Les membranes sont classées en trois groupes 

I.6.4.1. Capteurs potentiométriques à base de membrane polymère : 

    Ces membranes sont constituées de polymères permettant la reconnaissance de l’espèce à 

détecter. Les polymères les plus utilisés sont le polychlorure de vinyle [22], les polysiloxanes 

[23 ,24], et le polyurétane [25]. 

I.6.4.2. Capteurs potentiométriques à base de membrane solide cristallisée : 

    Ces membranes regroupent : 

Les membranes polycristallines : Ces membranes à base de matériaux peu 

solubles, sont généralement obtenues sous forme de pastilles. Les matériaux sensibles sont par 

exemple des mélanges Ag 2 S
– AgX, avec X=Cl, Br. I respectivement sensible seaux ions  Br

-

, Cl -, I 
-
.[26]. 
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Les membranes monocristallines : le matériau ionosensible est un monocristal. 

On peut citer à titre d’exemple les monocristaux à base de fluorure tel que La F3 et CaF2 pour 

la détection des ions F
- 

[27]. 

Les membranes à base de céramiques conductrices : ces membranes sensibles 

sont conductrices par l’espèce à détecter. L’exemple le plus connu est celui des capteurs à 

base de NASICON pour la détection des ions Na +
  [ 28]. 

I.6.4.3. Capteurs potentiométriques à base de membrane vitreuse : 

        Les membranes vitreuses iono sensible peuvent être des verres oxydes ou des verres 

chalcogénures. 

        Les membranes vitreuse oxyde sont généralement des aluminosilicates possédant une 

conductivité ionique. L’exemple le plus connu est l’électrode pH où le verre est un 

aluminosilicate complexe conducteur par les ions Li+
. 

        Les verres chalcogénures sont surtout utilisés pour la détection des ions lourds en 

solution [29]. Leurs caractéristiques particulières leur confèrent une sensibilité et une 

sélectivité remarquables vis-à-vis de nombreux ions [27]. D’autre part leur stabilité chimique  

et la possibilité d’adapter leur composition aux besoins expérimentaux fait des verres et des 

membranes chalcogénures en particulier des systèmes de choix pour des mesures in situ. 
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I.7.Conclusion : 

       Dans ce chapitre nous avons présenté les différents types de capteur et en particulier les 

capteurs électrochimiques. Les principes du fonctionnement, les paramètres intervenant sur 

la réponse de capteur électrochimique ont été décrits. 

Dans le but d'améliorer les performances d'analyse des dispositifs de détection 

(capteurs et biocapteurs), de nombreux travaux de recherche ont porté essentiellement 

sur la modification des électrodes conventionnelles par l'addition d'espèces 

électroactives à leur surface, ce que nous avons présenté dans ce chapitre. 
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II.1. Introduction : 

      Dans tout travail expérimental, le bon choix de l’instrumentation est considéré comme 

étant une étape cruciale. Ainsi pour notre étude, nous avons utilisé la voltamétrie cyclique, la 

spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR), la spectrophotométrie UV visible [1]. 

II.2. Voltamétrie cyclique : 

II.2.1. Définition : 

         La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique dans laquelle on enregistre la 

réponse en courant résultant d’une variation contenue du potentiel de l’électrode de travail sur 

laquelle se produit la réaction électrochimique étudiée. En parle de voltramétrie cyclique 

parce que le potentiel est varié, à vitesse constante, de façon répétée entre deux bornes appelé 

« potentiel d’inversion » on appelée « cycle ». 

         Un aller-retour entre les deux bornes. En montre souvent le résultat en traçant la réponse 

en courant en fonction du potentiel, un paramètre expérimental important est la vitesse à 

laquelle on fait varier le potentiel, appelée vitesse de balayage (qu’on exprimé en V/S). 

         Ce type de voltamétrie est utilisé pour étudier les propriétés des molécules qui peuvent 

être oxydées ou réduites en écngeant des électrons avec l’électrode travail : Leurs potentiels 

d’oxydoréduction. Mais aussi dans certains cas-là vitesse de réaction couplées au transfert 

d’’électrons[1]. 

II.2.2. Description : 

       Dans une expérience de voltamètrie. Comme dans d'autres expérience à potentiel 

contrôlé, on applique un potentiel à l'électrode de travail, et on mesure la réponse en courant, 

cette réponse est la somme d'un courant capacitif (dû à la charge de l'électrode) et à un 

courant faradique, résultant. D'un transfert depuis/vers l'électrode d'électrons impliqués dans 

des réactions d'oxydo-réduction. L'expérience consiste à explorer une <fenêtre de potentiel >, 

en balayant le potentiel d'électrode linéairement avec le temps entre deux limites, appelée 

<potentiel d'inversion >. Lorsqu'une limite est atteinte, le sens du balayage change pour 

revenir vers l'autre potentiel d'inversion. Cela implique que les espèces formées par exemple 

par oxydation lors du premier balayage (direct) peuvent éventuellement être réduites lors du 

second balayage (inverse). Cette technique simple est couramment utilisée par la 

caractérisation initiale d'un système redox (analyte). En plus de fournir une estimation du 

potentiel redox. Elle peut aussi donner de l'information sur la vitesse transfert électronique 

entre l'électrode et l'analyte, et sur la stabilité de l'analyte dans ses différents états d'oxydation.      
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Le plus souvent, les espèces èlectroactives (analyte) sont dissoute en solution, mais il peut 

aussi arriver qu’elle soit absorbée ou greffées volontairement sur l'électrode. Un dispositif a 

trois électrodes est utilisé. Il s'agit d'utilise une électrode de référence, une électrode de 

travail, et une contre électrode (assè appelée électrode secondaire ou électrode oxiliaire). Le 

potentiel est imposé entre l'électrode de référence et l'électrode de travail. Le passage du 

courant par l'électrode de travail peut perturber la valeur de potentiel appliqué, la contre- 

électrode permet le passage du courant sans risque de perturbation. Un électrolyte support est 

habituellement ajouté à la solution afin d'assurer une conductivité suffisante. La combinaison 

du solvant, de l'électrolyte et de matériel d'électrode spécifique utilisée détermine le domaine 

d'èlectroactivité (domaine de potentiel à l'intérieur duquel le solvant - ou l'électrolyte support - 

ne subissent pas de réaction d'oxydoréduction ; soit le domaine de potentiel à l'intérieur 

duquel l'analyse peut être réalisée) [1]. 

II.2.3. Technique de voltamètrie cyclique : 

      La voltamètrie cyclique est basé sur la mesure du courant résultant d'un balayage linéaire 

en potentiel entre les limites Einf et Esup choisies par l’expérimentateur. La programmation en 

potentiel est dite triangulaire (Figure II.1) et est caractérisée par la vitesse de balayage.  

𝑉 = dE/dt 

Plusieurs cycles consécutifs peuvent être exécutés, chacun étant représenté par un tracé du 

courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelée voltampèrogramme . 
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Figure II.1 : Balayage de potentiel, en fonction du temps, appliqué lors d'une 

voltamètrie cyclique et aspect du voltampèrogramme obtenu avec un couple redox 

Ox/Red réversible 

    Cette technique consiste à mesurer le courant d'une électrode de travail en fonction d'une 

différence de potentiel variable imposé entre cette électrode et une électrode de référence. Ce 

potentiel varie de façon linéaire entre deux valeurs limites Einf (potentiel inférieur) et Esup 

(potentiel supérieur), choisies par l'expérimentateur. Avec une vitesse de balayage v, nous 

avons dans le cas de l'oxydation, E(t)= Ei + vt (balayage aller) et E(t) = Ei - vt (balayage 

retour), le potentiel étant balayé dans le sens inverse pour la réduction [2]. Le principe général 

de la voltampèromètrie cyclique est l'obtention d'une réponse (le courant) à l'excitation (le 

potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette opération est réalisée en 

effectuant une exploration et variation progressive du potentiel d'électrode (balayage de 

potentiel) les principales grandeurs caractéristiques d'un voltampèrogramme (Figure II.2) 
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  Figure II.2 : Voltampèrogramme cyclique d'un couple Redox. 

Epc ,Epa: potentiels de pic cathodique et anodique. 

Ipc, Ipa: courants de pic cathodique et anodisée. 

E½=(Epa + Epc)                                                                                          (2.1) 

E½ : le potentiel de demi-vague 

            ΔEp=Epa - Epc                                                                                                                                                (2.2) 

         Sur la courbe de la (Fig II.3), il est possible de mesurer plusieurs paramètres 

caractéristiques du système redox mis en jeu. Au potentiel du pic d'oxydation Epa, on mesure 

le courant faradique anodique d'oxydation Ipa. Au potentiel du pic de réduction, on mesure le 

courant faradique Ipc. Le courant faradique est relié à la qualité d'espèce redox mesure. Pour 

déterminer la nature d'une espèce redox, en mesure le potentiel E½ (reste (2.1)) car il est 

caractéristique de chaque espèce redox. En mesurant la différence de potentiel, ΔEp (relation 

(2.2)), il est possible de déterminer la réversibilité du système électronique étudié pour un 

système redox réversible, ΔEp=0.058/n (n étant le nombre d'électrons échangé lors de la 

réaction électrochimique mis en jeu). En étudiants la réversibilité su système électrochimique 

utilisée, on a accès al la cinétique de transfert d'électrons et de transport de matière (diffusion) 

[3 ;4]. 
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Figure II.3 : Variation du courant en fonction du temps 

II.2.4. Principe du technique voltamètrie : 

     La voltampérométrie cyclique est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure de 

flux du courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des composés tests présents en 

solution sous l’effet d’un balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes 

spécifiques. Elle permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de 

composés et également d’étudier les réactions chimiques incluant ces composés. 

La voltampérométrie cyclique est une méthode de choix pour l’étude de la réversibilité d’un 

transfert électronique puisque l’on trace sur la même courbe voltampérométrique 

(voltampérogramme) les courbes d’oxydation et de réduction [5]. 

II.2.5. Composants : 

    En générale, on utilise des solutions contenant outre les espèces èlectroactives, un sel 

d'électrolyte support totalement dissocié permettant de saturer la solution afin de ce placer en 

régime de diffusion pure. Dans ces conditions le tracé d'un voltampèrogramme est de 

quelques millisecondes à quelques minutes. 

Afin d'éliminer, quand il est nécessaire, l'oxygène dissous, le mode opératoire généralement 

utilisé est de faire barboter un gaz inerte pendant quelques minutes. 
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La figure (II.4) donne le schéma de base d'un montage expérimentale couramment utilisé dans 

toutes expériences électrochimiques. Les unités de base d'un tel montage (analyseur 

voltampèromètrique) sont : 

Une cellule base sur un système à trois èlectrodes immergées dans la solution à 

analyser. Les trois électrodes sont : 

Une électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus 

èlectrochimique à explorer. 

Une électrode de référence dont le potentiel est constant et connu, ce qui permet ainsi 

de contrôler le potentiel à l'électrode de travail. 

Une électrode oxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de mesurer le 

courant circulant dans la cellule èlectrochimique. 

Un circuit électronique extérieur (potentiostat), auquel sont reliées les trois électrodes 

Permet l'application précise des fonctions potentielles et la mesure du courant résultant 

[6]. 

 

Figure II.4 : Dispositif expérimentale pour les mesures à potentiel contrôlé 

II.2.6. Avantage de la voltampèromètrie (voltamètrie) cyclique : 

Parmi les principaux avantages de la voltampèromètrie cyclique on peut citer : 

La rapidité de mesure ; 

La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage 

du potentiel ; 

L'étude de la réoxydation des produits formés aux électrodes. 

 L'analyse des solutions et la détermination de la concentration des èspèces présente[7]. 

La possibilité d'étudier des réactions inverse ; 
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Les courbes voltampèromètriques peuvent aussi être utilisées pour mesure des paramètres 

de cinétique : soit de cinétique èlectrochimique soit de cinétique chimique lorsqu'une réaction 

chimique se trouve couplée à une réaction èlectrochimique [8]. 

II.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR) : 

          La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une méthode d’analyse physico-chimique qui 

sonde les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements. Cette méthode permet 

d’accéder directement à l’information moléculaire et à la nature chimique du matériau 

analysé, et par conséquent, de corréler les propriétés physiques d’élaboration. 

Effectivement c’est dans ce contexte que nous avons opté pour cette technique afin de pouvoir 

suivre l’évolution des propriétés physiques. Le spectrophotomètre permet d’observer des 

radiations infrarouges dans la gamme 400-4000cm-1[10]. 

           La technique est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau 

analysé et permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, 

d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. 

          Cette méthode d'analyse est simple à mettre en œuvre et non destructive. Elle permet 

d'analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. La grande 

diversité des montages expérimentaux permet la caractérisation de pratiquement touts types 

d'échantillons, quel que soit leur état physique ou de surface [11]. 

II.3.1.Principe de la spectroscopie IR : 

           Lorsque l'énergie (la longueur d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 

4000 cm-1
 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de vibrations des molécules. 

          Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la 

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut 

déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la Théorie des Groupes. La 

position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence 

d'électronégativité des atomes et de leur masse. 
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          Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure données va 

correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le 

matériau. 

         L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur 

l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le 

matériau absorbe la radiation et les intensités de l'absorption. La Figure II.5 décrit le schéma 

d'un spectromètre à transformée de Fourier [12]. 

 

Figure II.5 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier 

II.3.2. Spectroscopie UV-visible : 

      La spectroscopie UV-Vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre état d’énergie 

électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux vibrationnels, 

qui ne sont séparés que par de faibles variations énergétiques, un tel groupe de molécules 

subit la même transition électronique, il se produit des variations simultanées d’état 

vibrationnel entraînant des absorptions énergétiques diverses produisant une raie spectrale. 

   L’ensemble de ces raies donne naissance à une bande d’absorption [13]. 

 

 



   

CHAPITRE II :                                                                  TECHNIQUES D’ANALYSE 

 
 

24 
 

II.3.3. Principe de la technique : 

         Un spectre UV visible est obtenu en faisant traverser à un échantillon un rayonnement 

continu en fréquence. Ce spectre provient de l’absorption des rayons UV par la méthode qui 

provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie à des orbitales plus élevés, elle 

peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité monte de 

l’orbitale de plus haut énergie, grâce au quant énergétique absorbé. 

          Il est essentiel naturellement que la fréquence υ de la radiation absorbée correspondante 

à la différence énergétique ∆E= hυ entre les deux orbitales concernées ou h est la constante de 

Plank (h=6,631 10-34 Js) [13]. 

          L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de l’échantillon et à l’épaisseur 

traversée par la lumière. 

          La relation reliant l’intensité du rayonnement utilisé, le rayonnement transmise, 

l’épaisseur de la couche du milieu homogène et la concentration de la substance absorbante 

s’exprime par la loi de BEER-LAMBERT : 

                                                           I = I0  exp(-K.L.C) 

Où 

               I : intensité de la lumière transmise (I toujours inférieur à I0 ) 

               I0 : intensité de la lumière incidente K : cœfficient molaire d’absorption L : épaisseur 

               C : concentration molaire de la solution en mol/dm3
 

  A partir de cette loi, deux grandeurs caractéristiques l’intensité de l’absorption : 

 La transmission T : 

                                        T = I0 / I (exprime en pourcentage).  

 L’absorbance A : 

                                             A = log (I0/ I) = K.L.C. 

II.3.4. Utilisation de la spectroscopie UV-visible : 

Le plus souvent on se sert des spectres UV-visible pour déterminer : 

 La pureté des substances chimiques. 

 La composition d’un mélange dont les composants et leurs caractéristiques 

             Spectrales sont connues. 

 La constante d’un équilibre chimique dans les solutions. 

 La constante de dissolution des substances absorbantes. 
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 La constante d’acidité ou basicité des substances chimiques [13]. 

II.3.5. Rappel sur le rayonnement UV : 

Le domaine spectral UV-visible est devisé en deux plages de longueur d’onde 

       Proche UV (185-400 nm) 

       Visible (400-800 nm) 

La radiation dans le domaine de l’ultraviolet (UV) et du visible ne constitue qu’une petite 

partie du spectre électromagnétique qui inclut d’autres formes de radi cosmique et rayon X. 

[13]. 

 

                   Figure II.6: Domaine spectral du rayonnement électromagnétique[15]. 

 

L’équation suivante définit l’Energie associée à la radiation éléctromagnetique : 

                                                   E= h*v 

Où E est l’énergie (en joules), h la constante de Planck (6.62ˣ10-34js) et ν la fréquence  

(en s -1). 

                                            Avec v = c / λ 

Où c’est la vitesse de la lumière (3x108
 ms-1) et λ est la longueur d’onde (en mètre). En 

spectrophotométrie UV-visible, la longueur d’onde est généralement exprimée en nanomètres 

(1 nm = 10-9
 m) [44]. 
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II.3.6. Principe de la technique : 

         La spectrophotométrie d’absorption moléculaire dans le domaine ultraviolet (UV), de 

200 à 400 nm environ et visible (VIS) de 400 à 800 nm environ est une technique courante de 

contrôle et d’analyse de composés chimique. Elle s’applique à des groupements d’atomes (ex 

: molécules, ions, polymères) qui absorbent le rayonnement électromagnétique dans le 

domaine UV-VIS appelées chromophore [16]. 

          L’absorption de la lumière UV-VIS par les molécules se produit, comme pour les 

atomes, du fait de transition électroniques entre différents niveaux d’énergie. Un électron à 

l’état fondamental absorbe des radiations d’une énergie E suffisante pour l’élever à un niveau 

d’énergie supérieur, l’état excité. Le retour au plus bas niveau d’énergie, l’état fondamental, 

se produit par perte d’énergie sous forme de rayonnement [16]. 
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II.4. Conclusion : 

  Les techniques d'analyse avancées telles que l'analyse par ultraviolet, l'infrarouge et la 

voltamétrie cyclique jouent un rôle essentiel dans le développement scientifique et 

technologique. Ces techniques permettent aux chercheurs d'étudier et d'analyser des 

échantillons avec une grande précision, ce qui facilite une meilleure compréhension.  

 Elles fournissent des informations précieuses sur la structure chimique et les propriétés 

physiques des composés, contribuant ainsi à leur identification et au suivi de leurs 

réactions.De plus, la voltamétrie cyclique est une méthode essentielle pour étudier les 

réactions électrochimiques, comprendre leurs mécanismes et leurs compositions.  

      Grâce à ces techniques, d'importants progrès peuvent être réalisés dans des domaines tels 

que la chimie analytique, les sciences de la vie et le développement de matériaux et de 

médicaments. Ce sont des outils puissants pour la recherche scientifique et l'innovation 

technologique, contribuant au développement de multiples domaines. 
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III. LA POLYANILINE : 

III.1. Introduction : 

      Les polymères conducteurs constituent une grande famille de composes 

macromoléculaires qui combinent à la fois certaines propriétés de transport de charge des 

matériaux conducteurs et semi-conducteurs conventionnels, et les avantages des polymère 

(faible densité, mise en œuvre aisée, dans certains cas de bonnes propriétés mécaniques...), 

parmi eux, la poly aniline [1]. En réalité, il ne s’agit pas d’un nouveau matériau, elle est 

connue depuis plus d’un siècle et demi. Elle était déjà évoquée par Runge en 1834. Plus 

tard, Fritzche [2]. a entreprit les premières tentatives d’analyses de ces produits appelés « 

noirs d’aniline ». En 1910, la polyaniline a été décrite par Green et Wood Head, comme 

colorant synthétique en textile [3]. 

    Les propriétés de conduction de ce polymère étaient signalées pour la première fois dans 

les années 60. Cependant, ce n’est qu’au début des années 80 que la recherche sur la PANI a 

véritablement pris son essor [4]. 

    La polyaniline constitue un cas à part parmi les polymères conducteurs puisqu'elle a la 

particularité de pouvoir passer d’un état semi-conducteur a un état conducteur non 

seulement par dopage redox, mais également par dopage acide-base, par exemple par 

protonation depuis son état semi-oxyde [5]. 

    La polyaniline (PANI) est de plus en plus utilisée, en raison de son faible coût de synthèse 

compare aux autres polymères conducteurs, de son dopage et de sa mise en œuvre aisée, de 

sa bonne stabilité a l’air ambiant et surtout de ses bonnes propriétés de conduction 

électronique permettant d’atteindre des conductivités macroscopiques supérieures à 102
 

S/cm. Ses caractéristiques métalliques ont d’ailleurs récemment été mises en évidence 

expérimentalement par Lee et al [2,5]. 

III.2. Formes de la polyaniline : 

     La polyaniline a été particulièrement étudiée pour sa stabilité à l’air et surtout la 

possibilité de moduler ses propriétés chimiques, électrochimiques et spectrales en la 

substituant par des groupements divers. Ce produit est constitué d'unités amines (-NH-) et 

imines (=N-), elle est le polymère unique contenant un hétéroatome d’azote incorpore entre 

les anneaux phényliques sur la longueur de la chaîne [6]. elle peut être représentée sous la 

forme générale suivante [7]. 



CHAPITRE III : GENERALITES SUR LA POLYANILINE ET L’ACIDE PICRIQUE 

 

29 
 

 

 

Figure III.1 : Formule générale de la polyaniline. 

La PANI existe sous différents états d’oxydation selon le degré d’oxydation des atomes 

d’azote (figure III.2), les trois états principaux sont : 

La Leucoéméraldine y = 1 : solide blanc composé d’enchaînement de 100% de 

motifs a l’état réduit de type benzène diamine. Ce solide s’oxyde à l’air. 

L’éméraldine base y = 0.5: un solide bleu constitué de 50% de motifs réduits 

benzène diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone dimine. C’est la forme stable de 

la PANI. 

La Pernigraniline y = 0 : solide rouge composé d’enchaînements de 100% de 

motifs oxydés de type quinone diimine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide 

[8]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2: Etats d’oxydation de la polyaniline caractérisés par la fraction des unités 

répétitives oxydées et réduites : (a) Leucoéméraldine base ; (b) Eméraldine base; (c) 

Pernigraniline base [9]. 
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III.3. Synthèse de la Polyaniline : 

      La Polyaniline (PANI) est principalement synthétisée par polymérisation oxydante par 

voie chimique, électrochimique [10 ,11] à partir de l’aniline ou par polycondensation [12]. 

Ce polymère peut être facilement préparé par polymérisation oxydante avec un rendement 

élevé, et une stabilité thermique [13]. 

      La méthode électrochimique est facile à mettre en œuvre pour réaliser des films 

homogènes, de faible épaisseur sur les substrats conducteurs. Mais, elle permet difficilement 

de contrôler le mode de polymérisation des monomères (aniline) et donc de contrôler la 

structure et la morphologie de polyaniline synthétisée. Les premiers articles décrivant la 

polymérisation électrochimique de l'aniline ont été édités dans le début des années soixante 

[14,15]. 

      La méthode d’oxydation chimique met en jeu des réactions de condensation par réaction 

des monomères fonctionnels ; elle permet alors de contrôler les structures des polymères 

synthétisés. La méthode la plus utilisée est l’oxydation de la monomère aniline par le 

persulfate d’ammonium, en milieu aqueux, pour un pH de 1 à 3[16]. 

 III.3.1. Synthèse chimique : 

        La polyaniline peut être synthétisée par une polymérisation oxydative radicalaire de 

l'aniline. Il s'agit d'une réaction en milieu homogène, à savoir que le monomère, l'oxydant et 

le solvant de ces deux premiers réactifs constituent une seule et même phase [22]. 

       La méthode la plus utilisée est l'oxydation de la monomère aniline par le persulfate 

d'ammonium, en milieu aqueux acide H2SO4, pour un pH entre 1 et 3. A priori, cette 

polymérisation oxydative requiert 2 électrons par molécule d'aniline. Le rapport 

oxydant/monomère devrait donc être 1 :1. Mais une quantité inférieure d'oxydant sera 

souvent Utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymère formé (une suroxydation, 

en quelque sorte) [23.24]. 

       La méthode la plus connue est la polymérisation par oxydation chimique. Celle-ci peut 

se dérouler en milieu aqueux ou organique avec des oxydants tels que le persulfate 

d'ammonium (APS, (NH4)2S2O8), l’iodate de potassium (KIO3), le permanganate de 

potassium (KMnO4), le chlorure de fer (FeCl3), le chromate de potassium (K2CrO4), le 

bromate de potassium (KBrO3), le trioxochlorate de potassium (KClO3) [17,18]. Le 

persulfate d’ammonium est l'oxydant le plus utilisé en raison de sa meilleure solubilité dans 
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l'eau. Il a été montré que la température de synthèse a une influence considérable sur les 

propriétés du produit obtenu et particulièrement, sur son poids moléculaire [38]. 

 La polyaniline de masse moléculaire élevée est produite à de faibles températures de 

polymérisation [19,20]. Les propriétés du polymère sont aussi influencées par le rapport 

molaire du monomère sur l’oxydant [21].  

III.3.2. Synthèse électrochimique : 

       La synthèse électrochimique est effectuée dans des solvants aqueux ou organiques, en     

utilisant des montages à trois électrodes : une électrode de travail (ET) qui sert oxyder le 

polymère, une électrode de référence (Réf) pour contrôler le potentiel de l'électrode de 

travail et une contre-électrode (CE) qui permet le passage du courant. 

      La polymérisation de l’aniline est faite dans une cellule électrochimique constituée de 

trois électrodes et d’une solution acide et aqueuse de l’aniline. Généralement on utilise une 

électrode de travail inerte de platine pour l’oxydation anodique de l’aniline cette dernière est 

réalisée à courant ou intensité contrôlée, à température ambiante. Pourtant, d’autres 

électrodes comme le fer, le cuivre, zinc etc. ont été utilisées [25]. 

III.4. Mécanisme de la polymérisation oxydative de l’aniline : 

     La polyaniline (PANI) est principalement synthétisée par polymérisation oxydative par 

voie chimique, électrochimique [26 ,27], ou par catalyse enzymatique [28] à partir de 

l’aniline ou par polycondensation [29]. 

     Le mécanisme de la polymérisation oxydative a été étudié par plusieurs auteurs [30 , 31]. 

Ce mécanisme propose la formation des trois formes de la PANI (éméraldine base, 

pernigraniline et éméraldine sel) au cours de la synthèse de la polymérisation de l’aniline. 

     La polymérisation est initiée par l'oxydation du monomère en un cation radical (stabilise 

par résonance). 

 La formation du cation radical d’aniline  
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    Dans la prochaine étape, deux mécanismes de couplage sont proposes: La substitution 

électrophile du cation radical forme à une molécule neutre de l'aniline 

 Dimérisation de deux cations radicaux 

 Première étape de la propagation de chaîne 

 

 Couplage de deux cations radicaux. 

 

 

 Propagation de la chaine de polyaniline. 

 

 Oxydation de la leucoémeraldine base en pernigraniline. 
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     La chaîne de polymère obtenue par l'intermédiaire du couplage décrit ci-dessus est 

formellement dans l'état le plus réduit (forme de leucoéméraldine). En réalité, pendant 

l'étape de propagation, la pernigraniline subit d'avantage d'oxydation. 

    Dans la prochaine étape, le polymère totalement oxyde ; est réduit à l'état semi-oxyde 

d'éméraldine dans la réaction redox avec le monomère. 

 

 Propagation de la chaîne de polyaniline 

 

 Protonation de l’éméraldine base. 

 

 

 

     Enfin, il devrait être mentionne qu’en plus de la formation idéalisée de la chaîne 

pcouplée de PANI dans les réactions décrites ci-dessus, quelques réactions secondaires ont 

été également identifiées [32]. 

 Couplage d'aniline et de ses oligomères en position ortho-   

 Formation des groupes de benzidine (couplage queue à queue 

 Substitution de chlore en anneau aromatique (dans les systèmes avec 

       HCl et le LiCl ou le NaCl). 

 Formation des liens de N=N (groupes azoïques). 

 Hydrolyse de polymère (=O et - groupes de l'OH). 
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Toutes ces réactions présentent des éléments indésirables a la structure de PANI et sont 

considères en tant que défauts de chaînes [16]. 

III.5. Solubilité :  

     La polyaniline est généralement insoluble dans les solvants organiques tel que l ‘alcool et 

en milieu aqueux. 

Desurville et Coll [33]. et Doriomedoff [34]. ont trouvé que la solubilité de la polyaniline est 

faible même dans les solutions très acides. 

    En raison de son insolubilité, la polyaniline n’a pu être utilisée comme inhibiteur de 

corrosion [35,36]. Actuellement, pour obtenir un polymère soluble, deux méthodes sont 

utilisées : 

    La formation d’un sel de polymère avec utilisation d’un agent dopant anodique qui 

favorise la dissolution. S.LI et COLL o, réussi à synthétiser une polyaniline soluble en 

utilisant un agent dopant de large taille moléculaire tel que l’acide toluène –p- sulfonique, 

acide sulfanilique [37]. 

     La synthèse du polymère à base d’aniline substituée avec des groupements appropriés ; 

capables d ‘exercer une tension stérique sur les cycles phénol adjacents ce qui rend la chaine 

du polymère plus flexible et peut aboutir un polymère soluble [38]. 

III.6. Dopage de la Polyaniline : 

     Comme pour les autres polymères conducteurs, le dopage de la PANI peut s’effectuer 

selon des réactions d’oxydoréduction qui s’accompagnent d’une modification du nombre 

d’électrons du système π. Il s’agit ici d’une diminution, puisque la polyaniline subit un 

dopage de type p. De cette façon, on peut atteindre des conductivités d’environ 10 S.cm-1. Il 

en résulte une richesse de comportement et des propriétés tout à fait uniques qui font 

l’intérêt de ce polymère [40]. Le dopage protonique offre également l’avantage de présenter 
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une plus grande souplesse d’utilisation car un grand nombre de dopants peut être envisagé, à 

partir moment où ces derniers présentent une fonction acide [41 ,42]. 

     L’utilisation d’acides organiques fut introduite en 1992 par Cao et al. [43] qui montrèrent 

que la PANI pouvait être dopée par des acides organiques fonctionnalisés qui jouaient à la 

fois le rôle de dopant et de surfactant. Parmi les fonctions dopantes acides, on trouve 

principalement le groupement acide sulfonique [43 ,44], qui permet en général un bon 

dopage et une mise en œuvre aisée [45]. il faut aussi souligner l’importance du solvant 

utilisé pour le dopage et la mise en œuvre [46]. En effet les propriétés des PANI dopées 

dépendent non seulement de la qualité de la PANI (selon le mode de synthèse et de 

purification) et des propriétés du dopant associé, mais également du mode de mise en œuvre 

et des interactions spécifiques entre les différents composants. Pour expliquer l’influence du 

solvant de mise en œuvre, MacDiarmid et al. [47]. introduisirent la notion de dopage 

secondaire qui rend compte des interactions du solvant avec la PANI et/ou le dopant 

favorisant une certaine organisation des chaînes dans le matériau. Ainsi Rannou et al. [48]. 

ont montré que la délocalisation électronique des porteurs de charge pouvait être ajustée en 

sélectionnant le couple dopant/solvant de façon appropriée. 

     Le dopage protonique est un processus acido-basique réversible rendant l’éméraldine 

base en un conducteur par la protonation des atomes d’azote, pour aboutir a un sel 

d’éméraldine sans modification de l'état d'oxydoréduction de la polyaniline. Cette réaction 

est rendue possible par les propriétés acido-basiques de la PANI . 

En effet, des études ont montré que la PANI possède deux pKa égaux a 2,5 et 5,5 

respectivement attribués aux fonctions quinone diimines et benzène diamines. La majeure 

partie des auteurs s’accorde sur le fait que la protonation s’effectue exclusivement sur les 

sites. 

   Imines (–N=). Le taux de dopage de la polyaniline peut donc être contrôlé par le pH de la 

solution dopante pour atteindre un taux maximum de 50% molaire (correspondant a la 

protonation totale des sites imines) [16]. 

Le squelette macromoléculaire protoné effectue un réarrangement redox interne qui 

transforme la PANI en un polymère qui possède des cycles énergétiquement équivalents de 

type benzéniques. La procédure de dopage crée un défaut électronique de type polaronique, 

délocalisé sur plusieurs unités monomères et s’accompagne également de l’incorporation 

d’un contre-ion pour préserver l’électroneutralité [16]. 
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      La conductivité électrique est fonction de deux facteurs étroitement liés l'un par rapport à 

l’autre : le degré d'oxydation et le degré de protonation du polymère. Pour obtenir un 

maximum de conductivité électrique, la polyaniline doit d'abord être oxydée à 50%, de sorte 

qu'il contient un nombre égal d'unité quinoide et benzénoide [49]. 

 

Figure III.3 : Dopage protonique de la polyaniline. 

III.7. Application de polyaniline : 

    La polyaniline est parmi les polymères conducteurs les plus commercialisés des 

polymères conducteurs. Parmi les premières applications de la polyaniline, on trouve le 

domaine des batteries organiques, grâce au caractère réversible de leur dopage. La PANI 

peut être employée dans la protection des métaux contre la corrosion, ils sont utilisés dans le 

secteur aéronautique, naval, ou dans la récupération des eaux usées. Du fait de leur niveau 

élevé de conductivité, de leur constante diélectrique qui est inférieure à celle des métaux, la 

polyaniline et ses composites sont des bons candidats pour le blindage électromagnétique. 

Enfin, on peut citer d’autres applications : emballage anti-statique et dans la 

microélectronique : comme condensateurs, miroirs et fenêtres électrochromiques, diodes 

luminescentes… [50,51]. 
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III.8. L’acide picrique : 

        Acide picrique est l'expression commune pour le composé chimique 2,4,6-trinitrophénol, 

également appelé acide carbo-azotique ou mélinite, de formule (NO2)3C6H2–OH. 

         Il a été découvert par Peter Woulfe en 1771 à la suite de l'action de l'acide nitrique sur 

l'indigo. En 1885, le chimiste Eugène Turpin l'a redécouvert et stabilisé dans du coton pressé, 

pour le rendre utilisable comme explosif sous le nom de mélinite 

        En 1799, le chimiste français Jean-Joseph Welter l'obtint par action de l'acide nitrique sur 

de la soie. Le produit recueilli, jaune et amer, fut longtemps désigné sous le nom de « Jaune 

amer de Welter ». C'est un solide cristallinjaune fabriqué à partir du chlorobenzène. C'est un 

composé très réactif (explosif, comme tous les composés hautement nitrés, par exemple 

le trinitrotoluène ou la nitroglycérine), de puissance dépassant légèrement celle du TNT. 

 Il attaque la plupart des métaux en produisant des picrates très instables et également 

explosifs (choc, friction, feu ou autre source d'ignition) [52]. 

III.8.1. Définition : 

     L'acide picrique est le nom commun du 2,4,6-trinitrophénol, de formule brute C6H3N3O7. 

À l'état solide, il se présente sous forme de cristaux jaunes de formule (NO2)3C6H2OH. Sous 

forme de poudre sèche, l'acide picrique est très sensible aux chocs et aux frottements : la 

chute d'une masse de deux kilogrammes d'une hauteur de 36 centimètres sur un morceau 

d'acide picrique solide provoque une détonation plus rapide et plus puissante que celle du 

TNT. Il s'enflamme à 122 °C et explose spontanément à 300 °C : c'est pourquoi il a 

abondamment été utilisé durant les guerres coloniales et la première guerre mondiale pour 

fabriquer des obus. Pour le stabiliser (on parle d'acide picrique « flegmatisé »), on le 

conserve à 33 % d'eau dans des tubes en verre [53]. 
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III.8.2. Propriétés physico-chimiques de l’acide picrique : 

III.8.2.1. La structure : 

     L'acide picrique est le nom commun du 2,4,6-trinitrophénol, de formule brute C6H3N3O7. 

À l'état solide, il se présente sous forme de cristaux jaunes de formule (NO2)3C6H2OH [52]. 

 

Figure III.4 : Structure chimique de la molécule  l’acide picrique  

III.8.2.2. Propriétés physiques : 

 Masse molaire : 229,10 g/mol. 

 Densité : 1,763 g/ml à 20 °C. 

 Solubilité dans l'eau : 12,8 g/l à 20 °C. 

 Point de fusion : 121,85 °C. 

 Point d'ébullition : explosion au-dessus de 300 °C. 

 Point d'éclair : 150 °C [53]  . 

III.8.2.3. Propriétés chimiques : 

     L’acide picrique est un composé chimique de formule brute (NO2)3C6H2–OH et dont la 

masse molaire : 229,10 g/mol . 

Solide de couleur jaune inflammable et explosif, l'acide picrique est un acide fort 

(pKa=0,4), grâce à l'effet électroattracteur des trois groupes nitro qui favorise la dissociation 

du groupe OH [54]. 
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III.8.2.4. Risques et précautions : 

 Très corrosif, l'acide picrique pur ou mouillé à 30 % provoque une irritation de la 

peau, des yeux et des muqueuses. 

 Par ingestion, il conduit à une intoxication grave et peut être mortel. 

 Une inhalation ou une exposition chronique aux poussières peut provoquer une 

coloration jaune des yeux, de la peau et des cheveux et causer des dermatites. 

 L'acide picrique réagit avec plusieurs métaux comme le plomb, le fer, le zinc, le 

nickel et le cuivre pour former des picrates, des sels très sensibles aux chocs, à la 

friction et à la chaleur. Il ne doit pas être entreposé sur un sol en béton, car il se 

forme du picrate de calcium très détonant. 

 L'acide picrique flegmatisé ne doit pas être stocké plus de deux ans, car il peut alors 

sécher et former des cristaux avec risque élevé d’explosion [53]. 

III.8.2.5. Utilisations : 

 Fabrication d'explosifs et d'allumettes. 

 Combustible de fusée. 

 Autrefois commercialisé comme remède contre les brûlures sous forme de solution 

aqueuse à 1 %. 

 Fixateur en botanique et biologie pour observer des cellules au microscope. 

 Réactif biologique (dosage de la créatinine dans le sang par la méthode de Jaffé). 

 Réactif chimique (synthèse d'acide picramique et de chloropicrine). 

 Colorant pour le verre, le bois, ou le textile. 

 Traitement du cuir. 

 Batteries électriques. 

 Gravure de métaux [53]. 
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III.9. Conclusion : 

         En conclusion, ce chapitre fournit une compréhension approfondie des caractéristiques 

et des applications de l'acide picrique et de la polyaniline. Il souligne également l'importance 

d'une détection efficace de l'acide picrique et met en évidence le potentiel des capteurs à 

base de polyaniline pour la détection de substances chimiques. 
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IV.1. Introduction : 

L'acide picrique est un composé chimique dangereux produit par les explosifs. Il est 

largement utilisé dans l'industrie de la teinture. Cependant, en raison de sa forte toxicité, il 

représente un grave danger pour l'environnement. Par conséquent, des efforts considérables ont 

été déployés afin de développer des techniques efficaces pour dégrader et éliminer en toute 

sécurité l'acide picrique.La polyaniline peut être utilisée comme matériau de détection pour 

l’acide picrique. 

Nous avons décrit la synthèse par voie chimique et électrochimique de la polyaniline 

dopé avec le Nickel et nous avons ensuite utilisé cette électrode modifiée pour la détection 

de l’acide picrique. Enfin les résultats expérimentaux obtenus seront discutés. 

IV.2. Réactifs et Produits utilisés : 

Les réactifs et les produits utilisés dans le cadre de ce travail sont listés dans le tableau ci-

dessous. 

Tableau IV.1: liste des réactifs et des produits utilisés dans la partie expérimentale 

Produit 
 

Formule 

brute 
 

Masse 

molaire 

(g/mol) 
 

Densité 
 

Pureté 

(%) 
 

Aniline 
 

C6H7N 
 

93,13 
 

1,2 
 

/ 

Acide picrique 
 

C6H3N3O7 229.10 1.76 100 

Acide sulfurique 
 

H2SO4 
 

98,079 
 

1,84 
 

95 

Acétone 
 

C3H6O 
 

58,08 
 

0,79 
 

/ 
 

L’éthanol 
 

C2H6O 
 

46,07 
 

/ 
 

/ 
 

L’eau bidistillée 
 

/ 
 

/ 
 

/ 
 

/ 
 

Chlorure de potassium 
 

KCL 
 

74,55 
 

1,98 
 

99,6 
 

Peroxydisulfate 

d’ammonium PDS 
 

(NH4)2S2O8 
 

228,18 
 

/ 
 

/ 
 

   Chlorure de nickel 

 

NiCl2- 6H2O 237.69 3,55 99,97 

  Ferricyanure Fe [(CN)6]
-3 

 
329.24 / / 

  Ferrocyanure Fe [(CN 6]
-4 368.34 / / 

Bromure de 

cétyltrimithylammonium 

(CTAB) 
 

[CH3(CH2)15N 

(C H3)3] Br 
 

364.46 
 

/ 
 

/ 
 

  Tétrahydofurane   (THF)                            C4H8O 72 .105 / 99 .9 

Eau oxygénée 
 H2O2 

 

34,01 
 

1,46 
 

100 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwj28On0_8D_AhUpsaQKHU1BArsQFnoECBEQAQ&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FChlorure_de_nickel(II)&usg=AOvVaw2n0b_oMHmkSwiogZ_tluvG
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwj28On0_8D_AhUpsaQKHU1BArsQFnoECBEQAQ&url=https%3A%2F%2Ffr.wikipedia.org%2Fwiki%2FChlorure_de_nickel(II)&usg=AOvVaw2n0b_oMHmkSwiogZ_tluvG
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dihydrogénophosphate 

de sodium 
 

NaH 2 PO2 - 2H2O 
 

156.01 
 

/ 
 

/ 
 

d’hydrogénophosphate 

de sodiumé 
 

Na 2 HPO4- 2H2O 
 

177.9 
 

/ 
 

/ 
 

 

IV.3. Matériel : 

 potentio/galvanostat SP 300 

 Spectromètre UV 

 Spectromètre FTIR 

 Agitateur magnétique 

 Vortex 

 Electrode de carbone vitreux  

 Electrode de référence : argent/chlorure d’argent (Ag, AgCl | KCl (saturé) 

 Electrode de platine 

 Micropipettes 

 Fioles jaugées 

 Pipettes graduées 

 Burette 

 Béchers 

 Balance analytique 

 Cristalisoire 

 Pissette d’eau 

 Papier filtre 

 Papier de polissage 

 

IV.4. Synthèse de la polyaniline-Nickel par voie chimique : 

La synthèse de PAni/Ni a été réalisée par une méthode de polymérisation chimique.Une 

solution de CTAB 2 mM (v =10ml) a été préparée dans 0,1 M de H2SO4) . Ensuite 30 mM de 

la solution d'aniline a été ajoutée, la solution résultante a été agitée avec un agitateur magnétique 

pendant 30 minutes. Le bécher à été transférée dans un bain de glace et la température a été 

maitenue en dessous 0 ° C pour la suite 30 ml de 25 mM du NiCl2- 6H2O a été ajouté goutte à 

goutte pendant 30 min.   
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Ensuite, une solution de PDS 50 mM (V = 40 mL) pré-refroidie a été ajoutée goutte à goutte à 

la solution d'aniline sans agitation continue pendant 30 minutes. À cette étape, la solution prend 

une couleur jaune clair 

 

 

            o Après 12h on obtient une solution colloïdale de couleur vert foncé. 
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o Le précipité obtenue a été filtré et lavé plusieurs fois respectivement avec de l'eau 

Distillé et de l'acétone. 

 

 

o Le complexe PAni / Ni purifié a été séché à température ambiante 
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o Le composite PAni /Ni résultant est utilisé pour d'autres études électrochimiques. 

Remarque : l'eau bidistillée a été utilisée pour toutes les expériences. 

IV.5. Propriété électrochimique de l’électrode de travail : 

IV.5.1. Nettoyage de l’électrode de travail : 

Il est nécessaire que l’électrode soit nettoyée avant toute analyse. Un traitement différent 

s’avère nécessaire pour ces électrodes à cause de leur épaisseur et de leurs différentes 

conceptions. En effet les électrodes de travail sont nettoyées en deux étapes. L’électrode est 

tout d’abord trempée dans l’acétone pendant 10 min. Ensuite, elle est séchée sous flux d’air. La 

deuxième étape de nettoyage est la plus importante où l’électrode de travail est nettoyée en 

utilisant le mélange "piranha". Cette solution est composée d’un mélange de 2/3 d’acide 

sulfurique concentré (96%), H2SO4, et de 1/3 d’eau oxygénée, H2O2. 

L’échantillon est laissé 3 minutes dans la solution. Après ce traitement, l’électrode est rincée à 

l’eau ultra pure et séchée a l’air ambiant. 

IV.5.2. Les étapes de nettoyage : 

Dans ce nettoyage l’électrode de travail sont nettoyées en trois étapes : 

Nettoyage mécanique : l’électrode de travail est nettoyée avec un papier de polissage. 

Nettoyage chimique : L’électrode est tout d’abord trempée dans l’acétone pendant 10 min. 
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En cas de forte contamination de l’electrode de travail, nous utiliserons un nettoyage en 

profondeur en la plongeant dans une solution de « piranha », Cette solution est composée d’un 

mélange de 2/3 d’acide sulfurique (H2SO4) et de 1/3 d’eau oxygénée (H2O2). 

   Nettoyage électrochimique : cette étape est la plus importante où la procédure de 

nettoyage est électrochimique et consiste à un balayage du potentiel entre – 1,0 et +1,0 V 

appliqué sur la surface de l'électrode dans une solution de 0,5 M NaOH avec une vitesse de 

balayage de 50 mV /s pendant 20 cycles. 

Après ce traitement, l’électrode est rincée à l’eau pure et séchée a l’air ambiant. 

 

 

Figure IV. 1 : Voltammogrammes cycliques de nettoyage électrochimique de 

l’électrode de travail en carbone vitreux à un potentiel de -1,0V à +1,0V et une 

vitesse de balayage de 50mV.s-1 pendant  20 cycles 
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IV.5.3. Préparation des solutions : 

o Préparation de la solution Cyanure de fer 

Pour préparer 100 ml de la solution cyanure de fer [Fe (CN)6]
 -3/-4, deux solutions équimolaire 

ont été mélangées . 

 Une solution A de ferricyanure de potassium [K3(Fe (CN)6)] 
- 3

 

 Une solution B de ferrocyanure de potassium [K4(Fe (CN)6)] 
- 4

 

Les solutions sont réalisées à partir des composés ci-après ; 

Tableau IV.2 : Préparation de la solution Cyanure de fer. 

 Quantité 
 

Concentration 
 

Ferricyanure 

Fe [(CN)6]
 -3 

 

 

0.016g 

 

 

0.5mM 
 

Ferrocyanure Fe 

[(CN 6]
 -4 

 

 

0.018g 
 

 

0.5mM 
 

Chlorure de 

potassium 

KCl 
 

 

0.75g 

 

0.1M 
 

 

 

IV.5.4. Préparation de la solution tampon de PBS : 

Pour préparer une solution tampon de phosphate a PH égale 7,4 deux solutions équimolaires 

(0.2M) ont été mélangées ; Le dihydrogénophosphate de sodium (NaH2PO4- H2O) et une 

solution d’hydrogénophosphate de sodium (Na2HPO4 -H2O). Les volumes de ces solutions ont 

été indiqués sur le tableau suivant. 
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Tableau IV.3: Indicateurs pour préparer la solution tompan. 

PH à 25 °C 
 

Solution A (ml) 
 

Solution B (ml) 
 

                 5.8                4.0                46.0 

                 6.0               6.15               43.85 

                 6.2               9.25               40.75 

                 6.4              13.25               36.75 

                 6.6              18.75               31.25 

                 6.8               24.5                25.5 

                 7.0               36.5                19.5 

                 7.2                 36                 14 

                 7.4               40.5                 9.5 

                 7.6               43.5                 6.5 

                 7.8              45.75                4.25 

                 8.0              47.35                2.65 

 

IV.5.5. Préparation des échantillons : 

La solution mère d’acide picrique a été préparée a une concentration de 6M mol d’acide 

picrique dissous dans un volume de 50 ml de la solution tampon (PH = 7,4). 
 

Les solutions filles ont été diluées dans la même solution électrolyte à partir de la solution 

mère. 
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Figure IV.2 : solutions filles diluées dans PBS (1,2,3,4,5 et 6 mM) 

 

IV.6. Dispositif électrochimique expérimental : 

Toutes les expériences électrochimiques, l’impédance électrochimique, la voltamètrie cyclique 

basées sur le montage expérimental de la Figure (IV.3) : Ce dernier est composé d’un 

potentiostat, d’un ordinateur pour le pilotage des appareils, l’acquisition et le traitement des 

données et d’une cellule électrochimique constituée de trois électrodes : 

o électrode de travail 

o électrode de référence 

o contre électrode(platine) 

1mM 

2 mM 

3mM 

4 mM 

5mM 
6mM 
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Figure IV.3: Schéma du dispositif expérimental composé d’une cellule à trois 

électrodes connectées au potentio/galvanostat SP 300 (Biologic, France) pour les 

mesures électrochimiques. 

IV.7. Electrolyte support : 

C’est un composé ionique dissocié, de 100 à 1000 fois plus concentré que les espèces 

électroactives qui participent aux réactions d’électrode [1]. Ses ions doivent être électroinactifs, 

c’est-à-dire qu’ils ne doivent pas, dans les conditions expérimentales utilisées, participer aux 

réactions d’électrode ou modifier la concentration des espèces qui y participent [2]. En présence 

d’un électrolyte support, on considère donc que le transport des espèces électroactives de la 

solution vers l’électrode ou de l’électrode vers la solution, s’effectue à proximité de la surface 

de l’électrode, uniquement par diffusion chimique ou convection mécanique [3]. En théorie, 

l’électrolyte support seul ne donne aucun courant et ce quel que soit le potentiel appliqué, mais 

dans la réalité, un faible courant résiduel existe toujours. Les mesures électrochimiques sont 

toujours effectuées en présence d’un électrolyte suffisamment concentré, non électroactif donc 

« indifférent » vis-à-vis des réactions aux électrodes. Son emploi permet de rendre la solution 

plus conductrice et de minimiser le courant de migration. Les ions de cette substance 

additionnelle interviennent principalement pour assurer le transport du courant électrique au 

sein de la solution électrolytique, dans nos expériences en utilisant le ferreux comme un couple 

Ox/Red préparer dans une solution tampon. 
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IV.8. Résultats et discussion : 

IV.8.1. Caractérisation de Polyaniline-Nickel : 

IV.8.1.1. Caractérisation par FTIR : 

Le spectre infrarouge du complexe a été enregistré sur des pastilles contenant le produit broyé 

à température ambiante. Les absorptions caractéristiques du complexe sont présentées sur la 

figure IV.4 et son aussi rassemblé dans le tableau IV.4 Ce spectre représente des différentes 

bandes. Chaque bande provient d’élongation ou déformation d’une liaison chimique 

Figure IV.4: Spectre FTIR de la polyaniline-Nickel   

A partir des spectres ci-dessus nous avons pu attribuer les bandes d’absorption FTIR aux 

vibrations correspondant, caractéristiques d’une polyaniline dopée et non dopée par Nickel. 

Les différentes bandes caractéristiques de chaque pic sont attribué aux groupements 

fonctionnels conformément à la table internationale de la spectroscopie IR et à ce qu’a été 

rapporté dans la littérature tableau IV.4 
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Tableau IV.4: Attribution des principales bandes caractéristiques IR du complexe. 

Bande FTIR (cm-1) 
 

                          Attribution 
 

     

   3374 et 3444 
 

Vibration d’élongation moyenne de la liaison N-H amines 

secondaire Caractérisé par la présence de deux pics le 1er entre 

(3300 et 3500 cm-1) et le 2eme entre (3200 et 3400 cm-1) [4]. 

 

        

          2833 

   

Vibrations de valence fortes de la liaison C-H aromatique [5,6]. 

caractérisé par la présence de plusieurs bandes (2850 à 3000 cm-1l) 

[7]. 

          

          1585 
 

Mise en évidence de la présence de fonctions imine protonée par la 

bande située vers 1580 cm-1 aussi [8]. 

     

    1559 et 1585 
 

Vibrations de valence moyenne de la liaison C=C aromatique 

caractérisé par la présence de 2 bandes vers 1600 cm-1 ( quinoid ) et 

une bande vers 1500 cm-1 benzenoid [5]. 

             

           1053 

Vibrations de valence moyenne de la liaison C-H des cycles 

aromatiques1020 et 1170 cm-1 [4]. 

            

            1053 

Vibrations de valence moyenne de la liaison C-N 

Caractérisé par la présence d’une bande entre 1020 et 1220 cm-1 [4]. 

              

             817 

Absorption typique de l’enchaînement tête à queue entre les unités 

anilines (bande de vibration de déformation hors du plan des 

protons benzéniques pour un cycle comportant 2 H adjacents [8]. 

             582 Nickel 

 

Les deux bandes d’absorption à environ 3350 et 3450 cm-1
 correspondent aux vibrations 

d’élongation symétrique et asymétrique de la liaison N-H des amines primaires du cycle 

aromatique. Les bandes entre 2950 et 3100 cm-1
 sont associées aux vibrations d’élongation des 

liaisons C-H du cycle aromatique. Les deux bandes à environ 1500 et 1550 cm-1 sont dues à 

l’élongation des liaisons C=C du cycle aromatique mais aussi, à ~1550 cm-1, à la déformation 

de la liaison N-H de l’amine primaire du cycle aromatique. Puis, celle à ~1310 cm-1
 est attribuée 

à l’élongation de la liaison C-N d’une amine aromatique. Pour finir, les deux bandes à 750 et 

800 cm-1 sont caractéristiques de la déformation hors plan des liaisons C-H d’un cycle 

aromatique disubstitué. 
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Alors que le pic caractéristique de Nickel est observé aux alentours de 582 cm-1
   confirmant 

ainsi la présence de particules de Nickel dans le composite obtenu. Ces informations mettent 

en évidence la composition du la molécule formée.  

IV.8.1.2. Caractérisation par spectroscopie UV visible : 

    Le spectre d’absorption a été enregistré à l’aide d’un spectrophotomètre de type UNICAM 

UV 300 à double faisceau. Un détecteur reçoit alternativement les signaux de la référence 

(solvant) et de l’échantillon. La différence entre les deux signaux est enregistrée en fonction de 

la longueur d’onde de la lumière. On obtient ainsi le spectre d’absorption du polymère. 

La polyaniline est trempée dans   Tétrahydofurane  (THF) , les spectres sont enregistrés dans 

La figure IV.5. 

 

 

Figure IV.5: Spectre UV-VIS de PAni-Ni dans une solution THF 

   La polyaniline dans THF présente 2 pics avec grande intensité respectivement à 270 nm  

   et 310 nm et et 2 épaulements à 360 nm et 560 respectivement. 
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IV.8.2. Dépôt du composite PAni- Ni sur l’électrode de carbone vitreux : 

     Dépôt du composite PAni-Ni sur l’électrode de carbone vitreux. Le composite PAni-Ni 

séché a été dispersé dans l’eau bidistillé ce mélange a été déposé sur l’électrode de carbon 

vitreux par la méthode de (drop coating) sur les deux façades de partie sensible de l’électrode. 

Cette méthode consiste à venir déposer manuellement une microgoutte à l’aide d’une 

micropipette directement sur la partie active de l’électrode. 

Cette technique est la plus utilisée en laboratoire car elle est simple, ne nécessite pas de matériel 

spécifique ni de compétence particulière, de plus il n’y a aucune perte de produit déposé, 

néanmoins la reproductibilité de cette technique est très aléatoire (variation d’épaisseur et de 

dimension). 

IV.9. Caractérisation électrochimique de PANI-Ni par CV : 

     L’étude voltamétrique d’espèces électroactives soluble constitue un outil pratique pour 

surveiller les déférentes étapes de préparation du capteur sur l’électrode de carbone vitreux 

(ECV). La figure IV.6 présente les voltammogrammes de l’ECV nue et de l’ECV modifiée avec 

le composite PAni-Ni. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6: ECV / PAni nue et modifiée ECV /PAni-Ni par voltamétrie cyclique à 

50mV/s dans une solution de cyanure de fer Fe (CN)6]
 -3/-4 (5mM) préparée dans solution 

tampon phosphaté salin de PH égale 7 



CHAPITRE IV :                                                               RESULTATS EXPERIMENTAUX 

 
 

55 
 

      Les mesures ont été réalisées dans une solution de cyanure de fer Fe (CN)6]
 -3/-4 (5mM) 

préparée dans solution tampon phosphaté salin de PH égale 7. Le potentiel imposé varie entre 

-0.8 V à 0.8 V pour une vitesse de balayage égale à 50 mV /s. On peut voir que pour l’ECV / 

PAni nue, l’apparition d’un pic anodique et un pic cathodique corresponde aux réactions du 

couple redox (cyanure de fer). Lorsque la surface d’électrode a été fonctionnalisée avec        

PAni-Ni, le transfert d’électrons a été modifié. En conséquence, une diminution évidente des 

pics anodiques et cathodiques a été observée, indiquant la formation de la couche active. 

 IV.10. Polymerisation électrochimique de polyaniline : 

            La polyaniline a été synthétisés sur une électrode de carbone vitreux par voltamétrie 

cyclique, Une configuration classique d'un montage à trois électrodes a été utilisée. 

La Figure IV.7 montre un enregistrement successif du voltamogramme de NiCl2- 6H2O (0.025M) 

dissous dans une solution de (0.1 M Aniline + 1 M H2SO4), réalisé sur une plage de potentiel 

comprise entre -0,24 V et +1,5 V, à la vitesse de balayage potentielle v = 50mV/s. La 

voltampérométrie cyclique a été choisie pour obtenir un film PAni-Ni très adhérent à la surface 

de l’électrode ; cette méthode permet aussi de suivre l’activité redox du polymère formé sur 

l’électrode car le premier couple redox de PAni-Ni est constamment contrôlé pendant le cyclage. 

                                                                              

                                                                                                      

                                                                           

 

 

  

 

Figure IV.7. Voltamogrammes cycliques de l’electropolymerisation de PAni-Ni sur ECV 

/ PAni à un potentiel de -0.24V à +1.5V et une vitesse de balayage de 50mV.s-1 pendant 

20cycles.  

(a) : Dans une solution a (1M H2SO4/0.1 M Aniline). 

(b) : Dans une solution a (1M H2SO4/0.1 M Aniline/0.025M NiCl2- 6H2O).                                   
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   La figure IV.7 a montré que pendant le balayage du potentiel positif, trois pics anodiques 

observés respectivement à Epa1 = 0,520 V, Epa2 = 0,780V et pendant le balayage de potentiel 

négatif, un pic cathodique apparaissant à Epc1 = 0,016 V Epc2 = 0,388 V corresponde aux 

différents états de la polyaniline. 

      Lors de l’enregistrement successif du voltamogramme cyclique, un léger décalage vers les 

valeurs positives et négatives a été observé pour les potentiels de pic d'oxydation et de 

réduction. Le décalage de potentiel a démontré une augmentation de l'intensité actuelle des pics 

pour les deux systèmes redox. Cela indique qu’un dépôt de PAni-Ni est en train de se former à 

la surface de l’électrode et que le film obtenu est conducteur et électrochimiquement actif. 

Après électropolymérisation, un film vert colloïdale visible recouvre toute la surface de        

ECV/ PAni indique la formation de polyaniline éméraldine sel (forme conductrice) Figure IV.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 :  images photographiques (a) ECV / PAni nue, (b) sel d’éméraldine formé 

suite à la polymérisation électrochimique d’aniline 
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IV.11. Détection électrochimique de l’acide Picrique : 

IV.11.1. Application de PAni-Ni synthétisé par voie chimique pour la 

détection de l’acide Picrique : 

L’effet de concentration a été évalué par injection successives de d’acide picrique à 

différentes concentrations de l’analyte allant de 1,3,4,5 et 6 mM.  

Les voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la figure IV. 9. La plage 

de potentiel utilisée pour la détection électrochimique de l’acide picrique est située entre -0,8 

et 0,2 V.  Une vitesse de balayage de potentiel de 50 mV s-1 a été utilisée pour le processus 

d’oxydation et de réduction. 

 

Figure IV. 9 : Voltammogrammes obtenus sur ECV / PAni pour 

différentes valeurs de concentration de l’acide picrique (effet 

de la concentration) dans une solution tampon PBS à pH 7,4, 20mV/s 

 

On remarque une évolution de la position des pics de courant de réduction avec la concentration. 

Le pic cathodique est centré à environ -0,28 (V), alors qu’aucun pic anodique n’est observé 

dans le balayage inverse. Lorsque la concentration augmente l’intensité de courant de pic 
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cathodique se déplace vers des valeurs moins électronégatives du potentiel, ce qui montre le 

comportement chimique irréversible à la surface de la couche active. 

Afin de trouver une relation linéaire entre le courant des pics cathodique I (mA) en 

fonction du de la concentration en Acide picrique. Nous avons suivi l’évolution de l’intensité 

des pics cathodiques I (mA) en fonction de la concentration en acide picrique.   

Le tracé représentatif de cette variation est présenté dans la Figure IV.10  : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 10 :Courbes de calibration du capteur. Détection acide picrique à différentes 

concentrations dans une solution tampon PBS à pH 7,4 

 

Caractéristiques analytiques du capteur : 

 Coefficient de corrélation de R2 = 0,9668 

 Sensibilité 3,154 *10-5 mA/mM 

 Limite de détection (LOD) 1mM 

 Large gamme linéaire est obtenue de 1mM a 5mM 
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IV.11.3. Application de PAni-Ni synthétisé par voie électrochimique pour la 

détection de l’acide Picrique : 

       La même expérience de la mise en place de la détection électrochimique de l’acide picrique 

été réalisée avec la polyaniline synthétisée electrochimiquement 

       L’effet de concentration a été évalué par injection successives de d’acide picrique à 

différentes concentrations de l’analyte allant de 1,3,4,5,6,7 et 8 mM.  

 

 

Figure IV.11: VC obtenus à, ECV / PAni-Ni dans une solution tampon phosphate       

(pH 7,4) contenant différentes concentrations d'Ap (1,3,4,5,6,7,8 mM), une vitesse de 

balayage de 50 V /s 

        Les voltammogrammes de VC du capteur PAni-Ni /ECV Figure IV. 11 ont été 

enregistrés à un potentiel de -0.8V à +0.24V. 

      Au cours de l'analyse, il est remarquable de constater qu'à mesure que la concentration de 

l’analyte dans la solution augmente, les intensités de courant des pics anodiques augmentent, 

alors que, les intensités de courant des pics cathodiques diminuent de manière significative. En 
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d'autres termes, il existe une corrélation entre la concentration de l'échantillon et l'intensité du 

courant électrique observée lors des réactions d'oxydation et de réduction Lorsque la 

concentration de l’analyte dans la solution atteint 5mM, on observe deux pics d’oxydation et 

de réduction à un potentiel centré à environ de -0.54V et de -0.3V respectivement cela indique 

que le capteur electrochimique reagit de manière sensible à partir de concentration . 

La courbe d’étalonnage correspondant sur la IV. 12 a montré une linéarité entre 1mM a 5mM 

d’acide picrique avec R2 = 0,9562, une sensibilité de Sensibilité 0,13849 mA/mM, et une LOD 

de 1Mm. 

 

Figure IV. 12 : Courbes de calibration du capteur. Détection acide picrique à différentes 

concentrations dans une solution tampon PBS à pH 7,4 
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IV.12. Conclusion : 

      En conclusion, ce chapitre a présenté les résultats associés à la synthèse de la polyaniline 

par la voie chimique et par la voie électrochimique, les techniques spectroscopiques FTIR 

et UV, peuvent être employée pour caractériser le composé.  

        L’analyse FTIR et UV confirme la structure chimique de PAni– Ni. Le film obtenu 

Après électropolymerisation de l’aniline est conducteur et électrochimiquement actif. 

        La voltamétrie cyclique est la technique électrochimique utilisé pour la détection de 

l'acide picrique qui est une méthode rapide et facile à utiliser. 

        La détection de l'AP a été démontrée à l'aide du composé PAni–Ni. L’électrode 

modifiée à base de polyaniline /Nickel synthétisée chimiquement a montré une linéarité 

avec une concentration en AP comprise entre 1 et 5mM avec R2 =0,9668, une sensibilité 

de 3.154 *10-5 mA/mM, et une LOD de 1mM. 

        L’électrode modifiée par voie electrochimique ECV /PAni-Ni a montré une 

bonne linéarité entre 1mM a        5mM d’acide picrique avec R2 = 0,9562, une 

sensibilité de 0,13849 mA/mM, et une LOD de 1Mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES                                         CHAPITRE IV 

  
[1] Georges Hasch, Les capteurs en instrumentation industrielle. 

[2] http://www.esiee.fr/Francaio/enseignement/version-pdf/II-capteur.pdf. 

[3] H. Baha, Conception d’un capteur de gaze intelligent, Université de Batna Faculté des 

sciences de l’ingénieur, Département d’électronique, Mémoire de Magister, 2007. 

[4] N. A. R. Vázquez,  R. S. Delgado. E. G. Hernández. A. M. M. Martínez. 

Characterization of copolymer based in polyurethane and polyaniline (PU/PANI). 

Sociedad Química de México, 2009, Vol. 53, N. 4, Pp 249. ISSN 1870-249X. 

[5] J-E. Torres. H. Hu. J.M. Saniger; Comparison of NO2 and NH3 gas adsorption on 

semiconductor polyaniline thin films. Revista Mexicana de fisica, 2005, Vol.51, N.5, Pp 

485– 486. 

[6] A.S. Selvanayagam. J. B. Gopalakrishnan. J.B.B. Rayappan. Preparation, 

characterization and chemical sensing properties of polyaniline thin films. Journal of 

Applied Sciences, 2012, Vol. 12, N°. 16, Pp 1711. 

[7] T. Merian. Etude de la polymérisation plasma, en mode continu ou pulsé, de l’aniline 

et de la 3-fluoroaniline : Application à la détection de gaz, l’ammoniac[en ligne]. Thèse 

Doctorat. France: université du Maine. 2009. Pp 68  Disponible sur : < 

http://cyberdoc.univlemans.fr/theses/2009/2009LEMA1021.pdf> consulté le 

(03/06/2014).   

[8] S. Picart. F. Miomandre. V. Launay. A la découverte de l’univers fabuleux de la 

polyaniline... . Bulletin de l’union de physiciens, 2001, Vol. 95, Pp 590.   

 



 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GENERALE 



                    CONCLUSIONS GENERALES 

 
 

62 
 

            L’intérêt porté aux capteurs électrochimiques ne cesse de croître, stimulé par leurs 

nombreuses applications. Grâce à leur rapidité, leur simplicité, leurs petites dimensions et leur 

faible coût par rapport aux techniques traditionnelles, les capteurs électrochimiques ont pris 

rapidement une place importante pour le développement industriel. 

La détection de très faibles concentrations d’espèces chimiques représente un enjeu de 

plus en plus important dans des domaines comme l’environnement, la sante et l’industrie. 

En raison des propriétés uniques de ce polymère, la Polyaniline a attiré l'attention de 

beaucoup de chercheurs et de nouvelles applications potentielles. 

La technique de la voltampérometrie cyclique a été employée pour la détection de 

l’acide picrique,  cette technique offre une excellente sensibilité et permet la détection de l’AP.  

Dans cette étude, l'electrode modifiée PAni-Ni/ECV a été utilisé comme un nouveau et 

simple capteur électrochimique pour la detection de l'AP. 

  Ce capteur présente des caractéristiques attractives telles qu'une facilité de préparation, 

une bonne  sensibilité considérable, une limite de détection faible, une large plage linéaire et 

une précision satisfaisante. 

Par conséquent, le capteur proposé sera applicable dans les laboratoires d'analyse en tant 

que méthode d'analyse de l'AP. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ملخص

على وجه الخصوص قد لفتت انتباه الباحثين ( حمض البيكريك) 6,4,2ثلاثي نيترو فينول   ية بشكل عام واتمروالمركبات النيتروا

 .وقد أدى ذلك إلى موجة من التطوير فيما يتعلق بأساليب الكشف عن هذه المركبات. مؤخرًا باعتبارها ملوثات بيئية ومتفجرات خطيرة

 المستشعراتبفضل حساسيتها العالية ، غالباً ما تكون . الكهروكيميائية ميزة كونها سريعة وحساسة وسهلة التنفيذتوفر التقنيات 

 .الكهروكيميائية هي الأكثر استخدامًا في أي تحليل كهروكيميائي وتم تطويرها على نطاق واسع خلال العقدين الماضيين

والأشعة  الأشعة تحت الحمراء يؤكد تحليل. ةبسيط ةوكهروكيميائي ةكيميائيبطريقة الموصّل بنجاح  النيكل/ تم تصنيع مركب البوليانيلين 

 النيكل-البوليانيلين الكيميائي لـفوق البنفسجية التركيب 

 ن حمض البيكريكالمعدل كمستشعر كهروكيميائي جديد وبسيط للكشف ع PAni-Ni / ECV تم استخدام قطب

والمدى الخطي الواسع  المنخفض،وحد الكشف  الكبيرة،والحساسية الجيدة  التحضير،يتمتع هذا المستشعر بميزات جذابة مثل سهولة   

 سيكون المستشعر المقترح قابلاً للتطبيق في المختبرات التحليلية كطريقة تحليلية لـحمض البيكريك لذلك، .الكافيةوالدقة 

 .الكهروكيميائية، بوليانيلين ، حمض البكريك ، البلمرة الكهربائية  المستشعرات:  الكلمات المفتاحية

   

Résumé 

Les composées nitroaromatiques en général et 2, 4,6-trinitrophénol (TNP, acide picrique) en 

particulier ont récemment attiré l’attention des rechercheurs en tant que contaminants 

environnementaux et des explosifs dangereux. Cela a stimulé une vague de développement concernant 

les méthodes de détection de ces composés. 

Les techniques électrochimiques offrent l’avantage d’être rapide, sensible et facile à mettre en œuvre. 
Grâce à leur grande sensibilité, les captures électrochimiques sont souvent les plus utilisées pour toute 

analyse électrochimique et se sont largement développées durant ces deux dernières décades. 

le composite conducteur de polyaniline/Nickel a été synthétisé avec succès par une simple procédure 

chimique et electrochimique. L’analyse IRTF et UV confirme la structure chimique de PAni-Ni. 

L’electrode modifiée PAni-Ni/ECV a été utilisé comme un nouveau et simple capteur électrochimique 

pour la detection de l'AP. 

Ce capteur présente des caractéristiques attractives telles qu'une facilité de préparation, une bonne  
sensibilité considérable, une limite de détection faible, une large plage linéaire et une précision 

satisfaisante. Par conséquent, le capteur proposé sera applicable dans les laboratoires d'analyse en tant 

que méthode d'analyse de l'AP. 

Mots clés : capteurs électrochimiques,  polyaniline, acide picrique, électropolymérisation, 

Summary 

Nitroaromatic compounds in general and 2,4,6-trinitrophenol (TNP, picric acid) in particular have 
recently come to the attention of researchers as environmental contaminants and dangerous explosives. 

This has spurred a wave of development regarding methods for detecting these compounds. 

Electrochemical techniques offer the advantage of being fast, sensitive and easy to implement. Thanks 

to their high sensitivity, electrochemical captures are often the most used for any electrochemical 

analysis and have been widely developed during the last two decades. 

The conductive polyaniline/nickel composite was successfully synthesized by a simple chemical and 

electrochemical procedure. FTIR and UV analysis confirms the chemical structure of PAni-Ni. 

The modified PAni-Ni/GCE electrode was used as a new and simple electrochemical sensor for the 

detection of PA. 

This sensor has attractive features such as ease of preparation, considerable good sensitivity, low 

detection limit, wide linear range and satisfactory accuracy.Therefore, the proposed sensor will be 

applicable in analytical laboratories as an analytical method for PA 

Keywords: electrochemical sensors, polyanilne, picric acid, electropolymerization, 
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