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Résumé 
 

Résumé 
 

Les polymères conducteurs font l’objet d’un grand intérêt dans le secteur de l’électronique. Ils offrent 

l’avantage des caractéristiques mécaniques modulables et flexibles des matériaux plastiques que ne 

possèdent pas les matériaux conducteurs classiques. 

 

Au cours de ce travail, nous avons modifié une électrode de platine électro chimiquement par le polymère 

conducteur le polyaniline. La caractérisation de cette électrode s’est faite à l’aide d’une sonde redox par 

voltamétrie cyclique. Nous avons par la suite démontré la possibilité d’appliquer le système élaboré comme 

capteur pour la détection d’acide ascorbique. En effet, l’électrode modifiée Pt/PAN/NIP présente une 

sensibilité de 0,8695 A/mol.L-1 définie sur un domaine de linéarité de 0 à 2.10-4 M d’acide ascorbique. 

Mots clés : les polymères conducteurs ; capteur ; MIPs ; électrode de platine ; polyaniline. 

 

 

 

 

Abstract 
 

Conductive polymers are the subject of great interest in the electronics industry. They offer the advantage of 

modular and flexible mechanical characteristics of plastic materials that conventional conductive materials 

do not have. 

During this work, we have modified a platinum electrode electrochemically with the conductive polymer 

poly-aniline. The characterization of this electrode was done using a redox probe by cyclic voltammetry. We 

subsequently demonstrated the possibility of applying the developed system as a sensor for the detection of 

ascorbic acid. Indeed, the modified Pt / PAN / NIP electrode has a sensitivity of 0.8695 A / mol.L-1 defined 

over a linearity range of 0 to 2.10-4 M of ascorbic acid. 

 

Keywords: Conductive polymers ; sensors ; MIPs ; platinum electrode ; polyaniline. 
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Introduction générale 

 

 

   Depuis plusieurs années, le recours à l’utilisation de capteurs électrochimiques pour la détection 

d’espèces chimiques ou biologiques en termes qualitatifs et quantitatifs dans le milieu hospitalier, dans 

l’industrie ou plus généralement dans l’environnement, est en constante évolution. Sur les trente dernières 

années, l’intérêt s’est principalement porté sur les techniques d’analyse de qualité selon des procédures dont 

les critères sont de plus en plus ciblés. La sélectivité et la précision des capteurs sont des caractéristiques 

mises en avant pour détecter au mieux les espèces voulues.  

Aussi, depuis plusieurs années, les polymères conducteurs font l’objet d’un grand intérêt dans le secteur 

de l’électronique. La conductivité de ces matériaux, qui se trouvent au premier abord à l’état isolant, est 

obtenue soit par un dopage chimique, soit par l’ajout d’éléments conducteurs. Ils offrent l’avantage des 

caractéristiques mécaniques modulables et flexibles des matériaux plastiques que ne possèdent pas les 

matériaux conducteurs classiques. Les polymères conducteurs ont de nombreuses applications potentielles 

telles que les écrans flexibles, les batteries légères, la protection contre la corrosion, les blindages 

électromagnétiques, etc. Ces polymères conducteurs ont été découverts dans les années 70 par Shirakawa, 

Heeger et MacDiarmid.  

    Le laboratoire des capteurs, instrumentation et procèdes , université de Khanchela s’intéresse depuis 

des années à la modification des électrodes de nature métallique ou semi-conductrice par des 

macromolécules, des polymères, des bio polymères et des nanomatériaux pour la préparation des capteurs 

chimiques qui sont dédiés à la détection d’un analyte cible présent en solution . Dans ce travail nous nous 

sommes intéressés à la mise au point d’un capteur électrochimique pour la détection d’acide ascorbique. 

 

 Le premier chapitre Porte sur une étude bibliographique est divisé en deux parties, La premier partie 

généralité sur les polymères conducteurs, leurs différents modes de synthèse, leurs propriétés 

chimiques, électrochimiques ainsi que leurs principales applications. 
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La deuxième partie présente des généralités sur les capteurs (Caractéristiques; Les différents types 

de capteurs). 

 Le deuxième chapitre expose des travaux publiés afin d’expliquer la démarche suivie au cours 

de la préparation des MIPs ainsi que sur les utilisations qui en ont été faites. 

 Dans le troisième chapitre est consacré à l’application de la couche électro 

déposée à l’immobilisation de la polyaniline pour la détection d’acide ascorbique. 

Le manuscrit se terminera par une conclusion générale suivie des perspectives qui nous 

semble intéressantes pour améliorer le dispositif élaboré et pour son application dans d’autres 

analyses plus performantes. 
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Chapitre I 
 

Introduction  

 
 

L’élaboration de matériaux sous forme de films minces par voie électrochimique 

présente un intérêt majeur dans plusieurs domaines d’applications : l’électronique, l’optique, 

la biologie et la nanotechnologie. Parmi ces monocouches, on peut citer celles qui sont à 

base de polymères conducteurs qui présentent à la fois les propriétés des polymères 

organiques (facilité de mise en forme, bonne propriété mécanique et forte résistance à la 

variation du pH) et des propriétés des semi-conducteurs (grâce à leur conductivité électrique 

qui peut être très élevée). Grâce à ces matériaux, la possibilité de modification des surfaces 

des électrodes conventionnelles s’est élargie puisque ces derniers ont acquis de nouvelles et 

intéressantes propriétés. Ces matériaux deviennent de plus en plus utilisés dans les diverses 

branches de la technologie telles que les séparations membranaires, la chromatographie, et 

les capteurs chimiques et biochimiques [1]. Nous commençons ce chapitre bibliographique 

par une description générale des polymères conducteurs .Nous montrons quelques exemples 

de polymères conducteurs existants actuellement. Une attention particulière est apportée à la 

polyaniline. Nous présentons également un état de l’art concernant les capteurs 

électrochimiques. 
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Partie I : Généralités sur les polymères conducteurs 

I .1. Historiques 

La plupart des polymères organiques produits sont d'excellents isolants électriques. 

Dans les années 50, l’idée d’associer les propriétés mécaniques des polymères avec les 

Propriétés conductrices des métaux a conduit à l’apparition des premiers polymères 

conducteurs. 

Les polymères conducteurs extrinsèques (PCE). Les PCE sont obtenus en ajoutant des 

charges Conductrices comme le noir de carbone ou des métaux dans la matrice polymère 

isolant. Vers la fin des années 1970, Heeger, Mac Diamide et Shirakawa ont montré qu’un 

polymère isolant peut devenir conducteur d’électricité par simple introduction de dopants 
[2]

. 

Le prix Nobel de chimie leur a été décerné en 2000 pour leurs travaux sur la découverte des 

polymères conducteurs intrinsèques (PCI). 

            I.2.  Définitions 

 

Les polymères semi-conducteurs signifies des macromolécules qui ont la propriété 

de transporté des charges, ils sont d’origine isolant ou semi conducteurs rendus conducteurs 

Par dopage, ils se caractérisant par une alternance de simple et double liaison carbonée. Leur 

particularité et de posséder une structures π-conjuguée permettant la délocalisation des 

électrons le long du squelette macromoléculaire. Un système π- conjuguée se traduit par une 

alternance de simple et double liaisons, ce qui a pour conséquence importante d’induire une 

rigidité significative de la chaine et de rendre les matériaux à base de polymère π -conjuguée 

insolubles. 

Les principaux polymères conducteurs sont les polyacétylènes (PA), les polypyrroles(PPy), 

et les polyanilines (PAN) illustrés sur la figure I.1. [3,4] 
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FigureI.1.Structure de quelques polymères organique conducteurs. 

 
                       I.2.1. Structure chimique 

 
Les polymères conjugués se caractérisent par une alternance de simples et de doubles 

liaisons entre atomes de carbone le long de la chaîne macromoléculaire. Cette structure 

chimique est énergétiquement plus favorable, à cause du fort couplage électrons/phonons, 

qu’une délocalisation complète des électrons formant les doubles liaisons (électrons π). Le 

non rigidité de la chaîne macromoléculaire qui porte les électrons π est à l’origine de ce fort 

couplage. Ainsi, les polymères conjugués ne sont pas des systèmes intrinsèquement 

conducteurs mais semi-conducteurs. 

                       I.2.2. Structure électronique 

 
La structure électronique des polymères conjugués peut être décrite par un modèle 

de bandes, analogue à celui des semi-conducteurs inorganiques. En effet, les polymères sont 

constitués d’un grand nombre de motifs (monomères). Chaque motif possède des niveaux 

d’énergies discrets. L’ajout d’un grand nombre de ces motifs entraîne une hybridation des 

niveaux d’énergie conduisant à des états plus nombreux puis à des bandes d’énergie 

continues pour un nombre infini de motifs. [5] Dans le cas des polymères conjugués, l’état 

occupé de plus haute énergie est appelé HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) plutôt 

que haut dela bande de valence. Le premier état permis au-delà 
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de la bande interdite est appelé LUMO (Lowest unoccupied Molecular Orbital) plutôt que 

bas de la bande de conduction (Figure I.2) Comme dans les semi-conducteurs inorganiques, 

la bande interdite est appelée plus communément le gap. Dans le cas des polymères 

conjugués, la valeur du gap varie de 1 eV à 4 eV environ. 

 

 
Figure I.2. Structure de bandes des polymères conducteurs. 

 
           I.3. Types de polymères conducteurs 

 

Suivant la nature et de la conductivité, il existe deux types de polymère conducteurs : 

 
- Polymère conducteur électronique. 

 
- Polymère conducteur ionique. 

 
                       I.3.1. Polymère conducteur électronique 

 
En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la 

substance, il existe deux types de polymères conducteurs : 

                             I.3.1.1. Polymères conducteurs extrinsèques (PCE) 

 
Ils sont constitués d'une matrice de polymères isolants mélangés à des charges 

conductrices telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un polymère 

dit "charger", la conduction étant assurée par le perchlorate des particules introduites. [6,7] 
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                             I.3.1.2.  Polymères conducteurs intrinsèques (PCI) 

 
Ce sont des polymères conjugués dont le squelette est constitué d'une succession de 

liaisons simples et doubles engendrant un système d'électrons fortement délocalisés. Ils 

peuvent être oxydés ou réduits, c'est-à-dire dopés sous une forme qui est conductrice de 

façon relativement réversible, en même temps un anion ou cation (dopant) s'insère dans le 

polymère pour assurer la neutralité électrique. 

                       I.3.2 Polymères conducteurs ioniques 

 
Les polymères conducteurs ioniques sont des complexes du type polymères/sels. La 

Conduction est assurée par des ions nobles. La présence d'hétéroatomes tels que O, S, P, N 

dans une macromolécule permet des interactions avec des cations. La mobilité de la chaîne 

favorise le mouvement des porteurs de charge. Pour réaliser un système bon conducteur 

ionique, il faut une bonne solvatation du sel et une bonne mobilité des macromolécules. [8] 

          I.4. Propriétés des polymères conducteurs 

 

                      I.4.1. Aspects généraux des polymères conducteurs 

 
Les matières plastiques ou en langage de chimie « les polymères » sont des éléments 

constitués de macromolécules elles-mêmes constituées de nombreux enchaînements 

répétition d’un même motif, c’est-à-dire le monomère, reliés les uns aux autres par des liais 

covalentes. A la différence des matériaux conducteurs, les polymères ne peuvent pas condu 

le courant électrique, mais peuvent être utilisés comme isolants ou diélectriques. Ils 

possèddes propriétés mécaniques intéressantes. Parmi les polymères on trouve : 

(i) Les thermoplastiques qui ont la propriété de devenir malléables quand ils 

chauffés, ce qui permet leur mise en œuvre, 

(ii) Les thermodurcissables qui ont la propriété de durcir sous l’action de la chaleur 

par ajout d’un additif. 

(iii) Les élastomères qui ont la propriété de se déformer de manière réversible. [9] 
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                    I.4.2. Dopage des polymères conducteurs 

 
Tous les PCI sont réalisés à partir de matériaux polymères conjugués. Il s’agit de 

polymères qui ont la particularité de se présenter sous la forme de molécules reliées ensemble 

par une alternance de liaisons simples et de liaisons doubles. Ceci permet d’avoir, tout au 

long de la chaîne moléculaire, une légère délocalisation des charges qui assurent ces liaisons 

conjuguées. Dans cet état, les PCI ont des propriétés qui se rapprochent de celles d’un semi-

conducteur. Pour le rendre conducteur, il est nécessaire d’effectuer un dopage sous la forme 

d’une oxydation ou d’une réduction. Ce terme « dopage » est emprunté de la physique des 

semi-conducteurs, bien que le dopage des polymères conducteurs intrinsèques présente une 

nature chimique totalement différente. L’effet du dopage est d’accentuer très fortement la 

délocalisation des charges électroniques. La structure électronique ainsi constituée permet le 

déplacement par sauts des charges le long de la chaîne carbonée et le polymère devient 

conducteur. 

Parmi tous les PCI, la conductivité maximale rapportée à ce jour est de l’ordre de 107 

S/m ce qui est comparable à celle du cuivre (5.7×107 S/m). Ce record a été atteint avec du 

PAc par N. Theophilou et al. En 1987 [10], puis par Jun Tsukamoto et al en 1990 [11]. Malgré 

sa forte conductivité, le PAc n’est pas un bon candidat pour concurrencer les métaux. Les 

caractéristiques chimiques qui lui ont donné sa conductivité électrique sont 

malheureusement responsables de son instabilité à l’oxygène de l’air. 

A la suite de ces premiers travaux effectués sur le PAc, les recherches se sont 

orientées sur le développement de nouvelles familles de polymères conducteurs 

électroniques stables en atmosphère ambiante. Rapidement, d’autres polymères conjugués 

ont pris la relève : le polyparaphénylène (PPP), le polypyrrole (PPy), le polythiophene (PTh) 

ou encore la polyaniline (PANI). Malheureusement ces nouveaux systèmes n’atteignaient 

jamais la conductivité électrique du PAc dopé. Au cours de ces deux dernières décennies, 

les efforts de recherche ont porté : 

(i). d’une part sur l’ingénierie et la synthèse de ces polymères de façon à en 

contrôler les propriétés électriques, optiques et la mise en œuvre (solubilité en particulier), 

ainsi que l’amélioration de la tenue au vieillissement. 

(ii). d’autre part sur la compréhension des mécanismes fondamentaux de transport 

dans les polymères conjugués au sens large. 
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Figure I.3.Formule topologique de principaux polymères conducteurs électroniques 

possédant un système conjugué. 

                       I.4.3. Conduction et mobilité des polymères conducteurs 

 
Les mécanismes de conduction dans les polymères conjugués sont différents de ceux 

des semi-conducteurs classiques. Lorsqu’une charge est introduite sur la chaîne (soit par 

dopage, soit par injection via un champ électrique), celle-ci se déforme du fait du fort 

couplage entre électrons et phonons, conduisant à des états localisés. Ces états sont des 

défauts appelés polarons. Ainsi, un ou plusieurs niveaux d’énergie apparaissent dans la 

bande interdite sur lesquels l’électron ou le trou viennent se placer. La conduction se fait en 

suite par sauts successifs d’un état localisé à un autre, le long de la chaîne carbonée mais 

aussi entre celles-ci. Or, les défauts structuraux dans les films de polymères sont nombreux, 

ce qui explique des valeurs faibles pour la mobilité des porteurs par rapport aux semi-

conducteurs classiques. Elles sont comprises entre 10−1 et 10−8cm2 V−1 s−1, en comparaison 

aux valeurs pour les semi-conducteurs classiques comprises entre 103 et 106 cm2V−1s−1 La 

conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteurs de charge dans le matériau 

organique. Les conductivités des polymères conjugués non dopés sont comprises entre 10−7 

et 10−11 S cm−1 à température ambiante. Ces valeurs sont faibles à cause du petit nombre de 

porteurs présents. Le dopage peut augmenter de façon conséquente le nombre de porteurs 

(dépend de la méthode de dopage utilisée), en  revanche, les polymères dopés ne sont 

généralement pas ceux possédant les meilleures mobilités car les dopants ont tendance à 

éloigner les chaînes macromoléculaires et à 
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introduire du désordre. Malgré cela, les conductivités atteintes grâce au dopage sont 

généralement de plusieurs centaines de S cm−1. 

 

 

Figure I.4. Situe la conductivité des polymères organiques. [12] 

 

 

                       I.4.4. Transport électronique dans les polymères conducteurs 

 
Du point de vue phénoménologique, le comportement électronique des polymères 

Conducteurs se situe généralement entre celui des métaux et celui des semi-conducteurs. 

Dans les métaux, lorsque la température augmente le nombre de collisions des porteurs de 

charge augmentent, le nombre de porteurs reste constant, et la conductivité diminue. Au 

contraire dans les semi-conducteurs, l’excitation thermique permet de libérer les porteurs de 

charge. Leur nombre décroît exponentiellement vers les basses températures, ce qui 

provoque une baisse exponentielle de la conductivité. Concernant la plupart des polymères 

conducteurs, la conductivité décroît également lorsque la température diminue, mais de 

façon plus lente qu’une exponentielle comme le montre par exemple la polyaniline. Notons 

que le nombre de porteurs reste, en première approximation, sensiblement indépendant de la 

température. [13] 

Afin de mieux comprendre les particularités du mécanisme de transport, différents 

modèles ont été proposés : 
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(i) Le modèle « Charging Energy Limited Tunneling » (CELT) [14] : Certains 

polymères conducteurs peuvent être comparés à des métaux granulaires constitués de 

particules métalliques dispersées dans un diélectrique. Ce modèle permet de décrire la 

conductivité de ce genre de système. 

(ii) Le modèle de Mott (appelé aussi « Variable Range Hopping ») [15] : Selon N. 

Mott, l’auteur de cette théorie, dans les matériaux désordonnés lorsque la localisation des 

états électroniques se situe autour du niveau de Fermi, la conduction électrique à basse 

température est dominée par des sauts de charge à distance variable. 

(iii) Le modèle quasi-unidimensionnel [16] : Le matériau est considéré constitué par 

l’assemblage en parallèle des chaînes de polymère où la conduction ne peut se faire que dans 

une seule direction. De ce fait, la conductivité macroscopique totale dépend des processus 

de sauts inter-chaîne. 

           I.5. Les applications potentielles des polymères conducteurs organiques 

 
Les domaines d’applications des polymères organiques sont vastes et nombreux. À 

l’état non-dopé par exemple, les polymères conducteurs constituent des analogues 

organiques des semi-conducteurs inorganiques et peuvent les remplacer dans différents 

dispositifs en électronique et en optoélectronique. Les applications principales des 

polymères organiques peuvent être classées selon leurs états d’oxydation, comme suit : 

a) Applications à l'état conducteur (dopé) 

 
- Electronique plastique (électrodes et circuits). 

 
- Adhésif conducteur. 

 
- Blindage électromagnétique. 

 
- Revêtement antistatique. 

 
- Peinture conductrice. 

 
b) Applications utilisant le processus du dopage/dédopage 

 
- Dispositifs électrochromes. 

 
- Capteurs (chimiques, biochimiques, thermiques). 
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- Batteries rechargeables. 

 
c) Applications à l'état non dopé 

 

- Electronique plastique (transistors, cellules photovoltaïques). 

 
- Dispositifs d'affichage (OLED). 

 
- Laser polymère. 

 
- Isolation de câbles à haute tension. 

 
- Revêtement anticorrosion. 

 

 
 

Figure I.5.Quelques applications des polymères conducteurs. [17] 

 
            I.6. La Synthèse des polymères conducteurs organiques 

 
Les polymères conducteurs peuvent être synthétisés par des méthodes chimiques ou 

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

douces. Néanmoins, certains polymères sont accessibles seulement par voie chimique. 
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                       I.6.1. La synthèse chimique 

 
L’une des premières voies utilisées pour la synthèse chimique des polymères 

conjugués est l’utilisation de l’acide de Lewis FeCl3. 
[18 ; 19] 

 

 
Ce type de réaction agissant par oxydoréduction, a la particularité de donner des polymères 

obtenus directement à l’état dopé p et de faible poids moléculaire. [18] 

Le dédopage de ces matériaux est généralement réalisé par voie chimique en présence 

d’ammoniaque ou d’une amine telle que l’EDTA (acide tétraacétique de l’éthylènediamine). 

Ce dédopage n’est pas toujours satisfaisant et des traces d’oxydants sont souvent présentes 

dans ce type de polymères. 

                      I.6.2. La synthèse électrochimique 

 
Les synthèses électrochimiques des polymères conducteurs offrent plus d’avantages 

que les synthèses chimiques, incluant, la déposition du polymère sur la surface de l’électrode 

in situ, et le contrôle de l’épaisseur. Les polymères conducteurs sont synthétisés directement 

sous leur forme conductrice dopée à partir de leur monomère, par une réaction anodique ou 

cathodique. Toutefois, la polymérisation anodique reste la plus utilisée. 

                          I.6.2.1.  Polymérisation cathodique 

 
Cette technique est initiée par la réduction d’une molécule cible, et implique 

l’utilisation d’une anode consommable généralement en zinc et de catalyseurs à base de Ni 

ou Pd [20,21] Ce type de synthèse correspond en définitive aux couplages chimiques obtenus 

par transmétallation ou au couplage de polycondensation par déhalogénation. Comme dans 

ces réactions chimiques, les précurseurs de l’électrosynthèse cathodique sont les molécules 

halogénées, méthode appliquée par Perichon et al [22] sur les thiophènes et de nombreux 

cycles aromatiques. D’autres types d’électropolymérisation cathodiques sont réalisés sur le 

tétrabromo-p-xylène pour former du PPV sans catalyseur [23] Les polymères obtenus dans 

ces conditions sont déposés sur l’électrode à l’état neutre. Cet état isolant passive les 

électrodes qui doivent être régulièrement régénérées pour pouvoir reformer du polymère. 
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                              I.6.2.2.  Polymérisation anodique 

 
La polymérisation anodique consiste en une oxydation électrochimique d’une 

solution contenant le monomère. Elle permet d’avoir le polymère directement à l’électrode 

sous forme dopée p ou à l’état neutre. De nombreuses études ont été réalisées pour tenter de 

comprendre et d’optimiser ce processus. Les premières étapes de l’électropolymérisation du 

pyrrole ont pu être explicitées, mais de nombreux problèmes se rencontrent dans 

l’élucidation des étapes suivantes principalement à cause de la rapidité de la polymérisation 

et du fait qu’il est très difficile de suivre la croissance in-situ à l’interface électrode/solution. 

Par ailleurs, le dopage des polymères conducteurs est généralement difficile à analyser. Il est 

important de déterminer les limites de potentiels pour les différents degrés d’oxydation des 

polymères afin d’éviter leur dégradation. [24] 

• Paramètres contrôlant l’électrosynthèse anodique 
 

Plusieurs facteurs régulent la formation des polymères par voie électrochimique. Dans ce 

qui suit, nous allons en citer les plus importants. 

                                 I.6.2.2.1.  Le milieu électrolytique 

 
 Le choix de l’électrolyte support (le solvant additionné d’un sel de fond) est très 

important. Il doit être le plus dissocié possible afin d’assurer la conduction électrique. De 

même le solvant organique choisi doit être stable dans les conditions expérimentales ; il ne 

doit subir aucune décomposition ou dégradation dans les limites de potentiel utilisées pour 

l’oxydation du substrat. Le monomère aussi doit être soluble dans le solvant et son radical 

cation doit être le plus réactif possible afin d’éviter sa diffusion en solution, ce qui favorise 

la formation d’oligomères. L’effet du milieu électrolytique se résume dans la nucléophilie 

du solvant, ainsi que la force d’interaction entre le radical cation et le solvant. En effet, le 

solvant peut s’ioniser et donner des radicaux libres qui par la suite réagissent avec les 

radicaux cationiques des monomères et empêchent leur couplage. Contrairement au 

polyfluorène et au polythiophène qui nécessite des conditions très anhydres, le polypyrrole 

et l’aniline peuvent être polymérisés en milieu aqueux. [25,26] Des études sans solvant menées 

en phase gazeuse ont permis d’étudier les réactions de couplage d’oligomères du pyrrole en 

négligeant l’influence du solvant. C’est ainsi qu’on a pu montrer l’importance qu’il y avait 

à tenir compte de ces facteurs sur les répulsions électrostatiques des molécules chargées. [27] 
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I.6.2.2.2. Potentiel de formation 

 
Le potentiel optimum de formation du polymère déterminé par le voltamètre 

cyclique, présente une importance primordiale dans l’électropolymérisation des monomères. 

Sa valeur appliquée à l’anode doit être à ± 0.1 V de celle correspondant au sommet du pic 

d’oxydation de l’entité à polymériser et pas plus. Une augmentation du potentiel de 

formation entraîne des défauts dans le film formé à l’électrode, il faut notamment éviter la 

sur oxydation. 

I.6.2.2.3. La chute ohmique 

 
Plus le film de polymère déposé sur l’électrode de travail est épais, plus la chute 

ohmique entre le potentiel fourni et le potentiel réel à l’interface électrode/ solution est 

importante. [28] La réaction s’achève lorsque cette chute ohmique abaisse le potentiel en 

dessous du potentiel de polymérisation. Cette limitation est assez importante car les 

épaisseurs maximales sont généralement de l’ordre de quelques dizaines de microns. [29,30] 

D’autres paramètres ont leur importance aussi: 

 

• Le pH : Ce paramètre concerne plus particulièrement la polymérisation du pyrrole et 

de l’aniline qui présentent relativement peu de réactivité vis-à-vis de la nucléophilie 

de l’eau. 

• La température : comme dans toute réaction chimique la température est un facteur 

qui influence le caractère thermodynamique de la réaction et qui favorise 

potentiellement de nouvelles cinétiques. Elle peut aussi influer sur la solubilité des 

espèces formées et donc sur leur électrodéposition. [31] 

• La technique électrochimique utilisée : Potentiostatique, galvanostatique ou 

potentio-dynamique. Tous ces paramètres ont des effets sur les mécanismes de la 

polymérisation et par la suite sur la microstructure des polymères formés à 

l’électrode. 

I.6.2.2.5. Synthèse de la polyaniline 

 
        La chimie de la polyaniline est beaucoup plus compliquée que celle de la majorité des 

autres polymères conducteurs préparés. Ce matériau peut être préparé à divers états 
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d’oxydations. La  possibilité  de  contrôler  réversiblement  sa  structure  électronique  et ses 

propriétés électriques a fait de lui un composé unique dans cette famille. 

 Synthèse chimique : elle se fait  par  oxydation  chimique  du monomère  en 

présence d’un agent oxydant. Divers agents oxydants en solution aqueuse sont utilisables 

tels que le bichromate de potassium, le persulfate  d’ammonium,  le  peroxyde 

d’hydrogène, etc. 

Le rapport monomère/ oxydant optimal n’est pas connu, cependant une trop forte  quantité 

d’oxydant entraîne  une  dégradation  du  polymère.  La  réaction  est généralement effectuée 

en milieu acide. 

 Synthèse électrochimique : l’oxydation anodique de  l’aniline  peut  être sur 

différents matériaux tels que le platine, le fer, le cuivre, le zinc, le plomb, etc., à courant 

constant et à température ambiante. [32] 

Partie II : Généralités sur les capteurs 
 

     II. Application de la modification de surface : Généralités sur les capteurs 

 

             II.1. Définition 

 
    Un capteur est un dispositif qui transforme une grandeur physique observée en une 

grandeur utilisable, tel qu’une tension électrique, une fréquence, une hauteur de mercure, 

une intensité ou la déviation d’une aiguille. On peut dire qu’un capteur est un dispositif qui, 

sous l’effet d’une grandeur physique que l’on souhaite caractériser, délivre une grandeur 

physique exploitable, on parle ainsi d’un transducteur. [33] Les grandeurs d’influence sont 

des grandeurs extérieures qui, selon leur nature et leur importance, provoquent des 

perturbations sur le capteur. Parmi les principales grandeurs d’influence : température, 

pression, humidité, concentration chimique. [34] 

 

 

 

 

 

 
 

 Figure I.6. Principe d’un capteur. [35] 
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            II.2. Caractéristiques métrologiques d’un capteur 

 
Les caractéristiques métrologiques d’un capteur constituent les liens effectifs entre le 

capteur et la grandeur qu’il mesure, elles sont appréciées en déterminant la résolution, la 

sensibilité et la sélectivité du détecteur. [36] 

                         II.2.1.  Etalonnage 

L’étalonnage permet d’ajuster et de déterminer, sous forme graphique, la relation 

entre le mesurande et la grandeur électrique de sortie (figure I.8). Très souvent l’étalonnage 

n’est valable que pour une seule situation d’utilisation du capteur. 

 
 

Figure I.7.Courbe d’étalonnage d’un capteur. 

 

 
 

 II.2.2. Étendue de mesure 

L'étendue de mesure est définie sur la courbe d'étalonnage du capteur (figure I.7). A 

l'extérieur de cette zone se trouvent deux valeurs particulières : le seuil et la saturation. 

 
Le phénomène de saturation est fréquemment rencontré en physique. Même si la 

valeur du mesurande augmente, la grandeur de sortie ne peut dépasser une valeur  maximale 

Smax : pour m>mmax, S=Smax. On ne peut donc pas effectuer de mesurage pour des valeurs 

au-dessus de mmax. 
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Le seuil ou limite de détection correspond à la valeur minimale du mesurande 

nécessaire pour obtenir une grandeur de sortie non nulle : pour m=m0, S correspond au 

bruit de fond de la mesure. 

S=LOD=3.3* SD / s  …………………………………………… Eq I.1 

Avec SD : l’écart type de la réponse. 

S : la pente. 
 

En résumé, on ne peut mesurer que des mesurandes compris entre m0 et mmax. 
[37] 

 II.2.3. Domaine de linéarité 

Un capteur est dit linéaire s'il présente la même sensibilité sur toute l'étendue de sa 

plage d'emploi. [38] 

                              II.2.4.  Sensibilité (s) 
 

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

grandeur à mesurer. C’est une caractéristique importante pour l’exploitation et 

l’interprétation des mesures. Elle est définie comme étant la variation du signal de sortie 

(Sout) par rapport à la variation du mesurande (m) (pente de la portion linéaire de la courbe 

d’étalonnage) et s’écrit : [37] 

 

           𝑠 =
Δ𝑠

Δ𝑚
    ……………………………………………………        Eq I.2 

                                                                   

                             II.2.5. Temps de réponse 

 
Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se 

stabiliser lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un état à un autre. Le temps 

de réponse est pris entre 10% et 90% de la valeur stabilisée. [39] 

 II.2.6. Précision 

 

L’écart entre la valeur du paramètre mesuré et l’information délivrée est la précision. 

Celle-ci, exprimée en pourcentage est l'incertitude absolue obtenue sur la grandeur 

électrique. Une bonne précision finale dépend d’une bonne corrélation entre une 

caractéristique d’une grandeur physique pouvant être mesurée et le phénomène à mesurer. 

[40] 

 

 

 II.2.7. Reproductibilité ou respectabilité 
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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 la mesure répétée d’une même valeur du mesurande. Pour une 

fabrication de capteurs, on définit la reproductibilité d’un capteur à l’autre. [37] 

 II.2.8. Sélectivité 

 
Correspond à sa capacité à détecter une substance parmi d’autres. Elle dépend de la 

partie sensible du capteur. [41] 

 

 II.2.9. Grandeurs d’influence 

Les grandeurs d'influence sont les paramètres qui influent sur le signal de sortie du 

capteur. On retrouve les grandeurs de type mécanique (variations de pression, les forces qui 

provoquent des déformations...) ou thermique (variation de température qui engendre la 

dilatation des corps et la modification des propriétés électriques tels que le changement de 

conductibilité et de caractéristiques diélectriques) mais aussi des grandeurs électriques 

(paramètres électriques, tels que courant, tension, fréquence, des circuits d'alimentation du 

capteur). 

Dans le cas des capteurs chimiques et des biocapteurs, la présence d’espèces 

différentes de l’espèce cible peuvent influer sur le signal de sortie du capteur. [37] 

 
           II.3. Les différents types de capteurs 

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

électrique de la grandeur de sortie. [38] 

                                  II.3.1. Capteur passif 

 

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

capacitif ou inductif. Le tableau ci-dessous résume, en fonction de la mesurande, les effets 

utilisés pour réaliser la mesure. 

Mesurande Grandeur de sortie Matériaux 

Température 

Très basse 

Température 

Résistivité 

Constant 

Diélectrique 

Platine, nickel, 

cuivre semi- 

conducteur, verre 
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Flux optique Résistivité Semi-conducteur 

Déformation Résistivité 

Perméabilité 

Magnétique 

Alliage nickel 

Alliage 

Ferromagnétique 

Position Résistivité Magnétorésistivité 

Humidité Résistivité Chlorure de lithium 

 

Tableau II .1 .Exemples de capteurs passif. 

 
 

                                 II.3.2.Capteur actif 

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. [42] 

Mesurande Grandeur de sortie 

Température Tension 

Flux optique Courant 

Force, pression, accélération Charge 

Position Tension 

Vitesse Tension 

Tableau II.2. Exemples de capteurs actifs. 

 
           II.4. Les biocapteurs 

 

            II.4.1. Historique 

 

Vers 1950, Leland Clark a commencé le développement du premier capteur pour la 

mesure de la concentration d’oxygène dissout dans le sang. Sa collaboration avec Lyon en 

1962, a permit la mise au point de ce biocapteur associant une membrane enzymatique 

renfermant le glucose oxydase et une électrode à oxygène en vue de l’adapter à la mesure de 

la concentration en glucose dans le sang. [43] Cinq années plus tard, Updike et Hickson ont 

élaboré une électrode enzymatique permettant de doser le glucose dans des solutions 

biologiques. [44] A la fin des années 70 (1969), George Guilbault a crée un dispositif pour 

doser l'urée dans le sang et l'urine. [45,46] 
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Depuis ces premières ébauches, les biocapteurs ne cessent de susciter l’intérêt des 

chercheurs et deviennent de plus en plus employés dans des domaines très variés. Citons par 

exemple l’industrie agroalimentaire, pharmaceutique ou pétrochimique, ou bien encore le 

domaine biomédical, l’environnement, l’agriculture. [37] 

 

II.4.1. Définition 

 
Un biocapteur est un outil ou système analytique conçu pour transformer une réponse 

biologique en un signal électrique. [47] Ce dispositif est basé sur l'accouplement spatial direct 

d'un composé biologiquement actif immobilisé, appelé "biorécepteur" ou "élément de 

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

amplificateur électronique. [48] Le biocapteur emploie les systèmes biologiques à différents 

niveaux d'intégration pour identifier spécifiquement la substance à déterminer. La première 

étape de cette interaction est la formation d’un complexe spécifique de la substance active 

immobilisée avec l’analyste. [37] 

 

 

 

 

 
 

 
Figure I.8. Principe de fonctionnement d'un capteur bio (chimique). [49] 
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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. 

Dans les nombreux travaux existants sur les biocapteurs, le choix du transducteur et du 

biorécepteur dépend de plusieurs facteurs présentés dans le Figure I.8. 

A l’heure actuelle, une grande partie des études menées sur les biocapteurs tend à  optimiser 

leurs caractéristiques pour répondre au mieux aux exigences de leur domaine d’application, 

notamment en travaillant sur la stabilité de la réponse, la sélectivité et la sensibilité des 

biocapteurs. [42] 

           II.4.3. Description du biocapteur 

 
 II.4.3.1. Les transducteurs 

Le transducteur est l’élément physique qui sert à « décoder » la modification 

biochimique issue de l’interaction analyte-biorécepteur pour la traduire en un signal 

électrique. Le type de transducteur est choisi en fonction de cette modification. La 

compatibilité entre l’élément biologique et le transducteur permet d’obtenir un signal 

facilement exploitable avec un minimum de bruit de fond. Plus le bruit de fond est faible, 

plus il assure un seuil de détection bas, améliorant ainsi les performances du biocapteur. [50] 

                                     II.4.3.1.1. Transducteur optique 

 

Les transducteurs optiques sont devenus populaires durant ces dernières années avec 

plusieurs dispositifs commercialement disponibles. Ils se sont basés sur certains phénomènes 

tels que la fluorescence, l’ellipsométrie [51], la résonance plasmonique de surface [52] , le 

radiomarquage et les ondes évanescentes, la variation de l’indice de réfraction, ou d'autres 

paramètres optiques. [53] Ce type de transducteur permet d’effectuer des mesures in situ et en 

temps réel avec une bonne sensibilité, une robustesse et des faibles temps de réponse. Une 

autre particularité est leur miniaturisation ainsi que leur capacité de détection simultanée de 

plusieurs analytes. [54] 

 II.4.3.1.2. Transducteurs thermiques 

 

Les transducteurs thermiques aussi appelés capteurs enthalpimétriques ont été 

développés dans les années 1974. [55] Ils sont destinés à déterminer la concentration d’un 
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substrat par la variation d’enthalpie associée à des réactions exo ou endothermiques. Leur 

principe est basé sur l’immobilisation des récepteurs biologiques qui sont reliés à un 

microcalorimètre ou à une résistance thermique capable de mesurer les changements 

d’enthalpie ou de température dues aux réactions avec l’analyte. [56] 

 II.4.3.1.3. Transducteurs mécaniques 
 

Ce type de transducteurs modifiés leurs caractéristiques mécaniques par une 

interaction moléculaire (changement de masse). Il s'agit d'une méthode de mesure 

originellement développée pour mesurer de très petites masses, de l'ordre de quelques nano 

grammes à quelques microgrammes déposés sur un matériau piézoélectrique. 

Le phénomène de piézoélectricité se manifeste par l’apparition d’une polarisation électrique 

dans certains matériaux diélectriques anisotropes lorsqu’ils sont déformés sous l’effet d’une 

force de direction convenable. [57] Mais l'effet piézo-électrique est réversible, si l’on applique 

une tension électrique sur la lamelle de quartz, on observe une déformation mécanique. Si le 

signal d'excitation est généré par un potentiel alternatif, il se produit la propagation d'une 

onde acoustique dans le matériau. 

II.4.3.1.4 .Transduction électrochimique 

 
La méthode de détection électrochimique est, avec la transduction optique, la plus 

répandue dans le domaine des biocapteurs et c’est celle que nous avons choisie d’exploiter 

dans notre travail. Son principe repose sur la détection de changements électrochimiques lors 

de l'événement de bio-reconnaissance. [58] 

La transduction électrochimique possède plusieurs avantages à savoir sa sensibilité, sa 

simplicité, son faible coût, et éventuellement sa miniaturisation et son intégration dans des 

dispositifs automatisés. Les biocapteurs électrochimiques s’avèrent, alors, très prometteurs 

et font actuellement l'objet d'intenses recherches. [59] Il existe différents types de biocapteurs 

électrochimiques qui sont classés selon leur mode de détection [60] : 

Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant. [61] 
 

 

 
 

 

a. Capteur potentiomètrique 
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Le principe de ce type de capteur électrochimique repose sur la mesure de 

l’accumulation de charges électriques à la surface d’une électrode. Pratiquement, cela se 

traduit par une détermination de la différence de potentiel qui s’établit entre une électrode de 

référence, dont le potentiel est constant et reproductible, et l’électrode indicatrice, sans 

polariser la cellule électrochimique (c.à.d. l’intensité de courant est nulle). L'électrode 

indicatrice développe un potentiel variable proportionnel à l'activité ou la concentration d’un 

analyte spécifique dans solution. Dans ce type de système, un équilibre local est établi à la 

surface du capteur et conduit à la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme de 

la concentration (activité) de l’échantillon selon la loi de Nernst (cf. Eq. I.3), dans le cas d’un 

capteur redox. 

            E=   Eox Rad⁄
0 +

RT

nF
∗ ln

aox

aRad
  ……………….......................Eq I.3  

 

OùEp représente le potentiel du couple redoxE0 ⁄ le potentiel normal standard du couple 

redox ; R la constante des gaz parfaits (8,314 K-1.mol-1) ; aOx/aRed le rapport de l’activité de 

l’espèce déterminant le potentiel à l’état oxydé et à l’état réduit ; T la température absolue en 

Kelvin et F = constante de Faraday = 96500 C.mol-1. 

Le potentiel redox permet de caractériser la composition de la solution contenant oxydant et 

réducteur conjugués dissous, en particulier il permet de suivre l’évolution de la composition 

de la solution au cours D’un titrage. Un schéma de ce capteur redox est présenté sur la figure 

I.10. 

 

 

 

 

 

Figure I.9. Schéma d’un capteur redox. 
 

Dans le cas d’une électrode spécifique la loi de Nernst est la suivante : 
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              Ep=Eox Rad⁄
0 +

RT

nF
∗ ln aA2+    ………………………………….. Eq I.4                                         

Où E0 représente le potentiel normal. 

aA2+ : Activité de l’ion spécifique. 

 
Figure I.10. Principe de mesure potentiomètrique : accumulation de charges 

électriques à la surface de l’électrode indicatrice. 

 
b) Transducteurs conductimétriques 

Les transducteurs conductimétriques sont des alternatifs aux potentiométriques et 

ampérométriques, leur principe repose sur la mesure des propriétés conductimétriques d’un 

milieu entre deux électrodes parcourues par un courant alternatif. La conductivité d’un 

milieu est linéairement reliée à la nature des ions en solution (leur charge et leur mobilité) et 

de leurs concentrations. [62] 

 
c) Capteurs ampérométriques 

Un capteur ampérométrique fonctionne par l’oxydation ou la réduction d’une espèce en 

solution sur une électrode de travail. On applique à cette dernière une différence de potentiel 

par rapport à une électrode de référence. Le courant d’oxydation ou de réduction mesuré sur 

une troisième électrode, l’électrode auxiliaire, est directement proportionnel à la concentration 

de l’espèce étudiée. [63] 
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Conclusion 

 
Cette étude bibliographique montre la très large gamme de recherches effectuées sur la 

modification de surface par les polymères conducteurs. Ce chapitre nous a permis de 

donner une idée général sur ces polymères conducteurs (historique, synthèse…). Par la 

suite, nous avons défini les capteurs électrochimiques et leur élaboration. 
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Chapitre II 
 

Introduction 

 
 

Les polymères à empreintes moléculaires (MIPs en anglais : Molecularly Imprinted 

Polymers) sont des matériaux possédant des cavités spécifiques d’une molécule cible. Ils sont 

le résultat de la technique de l’empreinte moléculaire qui a pour objectif de reproduire 

synthétiquement le phénomène de reconnaissance moléculaire existant dans les systèmes 

biologique. 

           II.1. Historique 

 
La technique de l’empreinte moléculaire [1] a vu le jour avec les travaux pionniers de 

Polyakov en 1931. [2] Son équipe a observé le caractère complexant d’un polymère de silice 

en présence de dérivés benzéniques. En 1949, Dickey [3] a repris la méthodologie et réussi à 

préparer des adsorbants spécifiques pouvant reconnaître de manière sélective la molécule 

utilisée pour réaliser l’empreinte en s’inspirant des travaux de Pauling sur la formation des 

anticorps. Le concept actuel d’empreinte moléculaire a été développé en 1972 par le groupe 

de Wulff [4] qui a réussi à synthétiser des polymères organiques possédant une sélectivité vis- 

à-vis d’une molécule prédéfinie. 

La hausse du nombre de publications (cf. Figure. II.1) ces vingt dernières années concernant 

l’utilisation et l’application de la technique d’empreinte moléculaire, témoigne de l’intérêt 

croissant dont elle fait l’objet dans de nombreux domaines tels que le médical (diagnostique 

ou thérapie clinique), l’environnement, l’agroalimentaire, le militaire etc. 

 

 
Figure. II.1.Nombre de publications sur les polymères à empreintes moléculaires de 1994 à 

2010. [5] 
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           II.2. Principe général de l’impression moléculaire 

Le processus de préparation des polymères à empreintes moléculaires s’effectue en 

présence d’une molécule cible (également appelée «Template» ou analyte à étudier) d’un ou 

plusieurs monomères fonctionnels, d’un monomère réticulant dans un solvant approprié que 

l’on appelle solvant porogéne. Un complexe se forme alors entre la molécule cible et les 

monomères fonctionnalisés via une interaction soit non-covalente, soit covalente grâce à une 

réaction chimique (Figure II.2). La polymérisation [6, 7], aboutit à la formation d’un polymère 

insoluble. L’extraction finale de la molécule cible laisse alors place à des cavités dans le corps 

de la matrice polymérique qui sont complémentaires de la molécule cible dans la forme, la taille 

et les fonctionnalités chimiques. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.2: Représentation graphique du processus d’impression moléculaire. [8] 

De nos jours, différentes molécules sont utilisées comme «template» pour synthétiser des 

empreintes moléculaires : des mono et oligosaccharides, des acides aminés, des peptides, des 

protéines, des composés biologiquement actifs tels que la théophylline et le diazépam, la 

morphine, la leu-enkephalin et la nicotine notamment. Cette diversité de substrats ainsi que la 

stabilité et la facilité de préparation des MIPs ont rendu ces récepteurs artificiels extrêmement 

attractifs pour résoudre les problèmes de séparation chimique [9-10], d'extraction sur phase solide 

(SPE) [11-14] et de détection des molécules d'intérêt biologique.[15] De plus, leur capacité 
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à éliminer des composés indésirables dans les aliments ou dans les fluides biologiques a été 

démontrée. [16] 

          II.3. Définition des composants du système de polymérisation 

       II.3.1.Les amorceurs 

Dans la plupart des cas, l’amorçage de la polymérisation se fait par voie thermique ou 

par rayonnement ultra-violet (UV). De nombreux amorceurs peuvent être utilisés comme 

source de radicaux lors d’une polymérisation radicalaire. Généralement, des azo-amorceurs 

(Figure II.2) sont utilisés car ils sont capables d’amorcer un grand nombre de monomères, 

aussi bien par voie thermique que par voie photochimique. L’inconvénient de ce type 

d’amorceurs est qu’il forme des radicaux stables avec l’oxygène qui inhibent la 

polymérisation. Pour favoriser une bonne propagation de la polymérisation, il faut donc 

éliminer l’oxygène du milieu réactionnel. Cela se fait par ultra-sonication ou par bullage du 

milieu avec un gaz inerte. [17] 

                             II.3.2. Les cibles 

La structure chimique de la cible a un rôle central puisque c’est elle qui va définir 

l’organisation des fonctions portées par les monomères fonctionnels. Elle doit idéalement être 

inerte vis-à-vis des conditions de polymérisation pour pouvoir être compatible avec la 

polymérisation radicalaire et ne pas entrer dans le mécanisme réactionnel. En conséquence, il 

est nécessaire de vérifier au préalable que la cible ne comporte pas de fonctions polymérisables, 

ou inhibitrices de la polymérisation. Par ailleurs, afin de former des empreintes moléculaires, 

la cible doit répondre aux contraintes exigées par le procédé de synthèse, c'est-à-dire qu’elle 

présente une stabilité thermique et/ou aux irradiations UV. [17] 

                      II.3.3. Le monomère fonctionnel 

La sélection du monomère fonctionnel est d’une importance capitale car le mécanisme 

général de la formation d’empreintes repose sur les interactions entre le monomère fonctionnel 

et le template. L’optimisation de la sélectivité et de l’affinité du MIP et donc de l’effet 

d’empreinte moléculaire dépend fortement de la complémentarité des caractéristiques 

fonctionnelles de ces deux éléments. Les monomères présentent une grande variété de fonctions 

(cf. Figure II.3). Ils peuvent êtres basiques, acides ou neutres. 
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Figure II.3.Les monomères fonctionnels les plus couramment utilisés. 

 
           II.3.4. L’agent réticulant 

 
Dans le processus de polymérisation, l’agent réticulant est utilisé pour figer la complexe 

molécule template/monomères fonctionnels dans une matrice polymérique rigide à fort degré 

de réticulation. Il assure la stabilité mécanique des empreintes obtenues après extraction de la 

molécule template et donc le maintien de la propriété de reconnaissance moléculaire. Le ratio 

entre la quantité d’agent réticulant par rapport à la quantité de monomères fonctionnels et la 

quantité de molécule template doit être contrôlé finement puisque les propriétés mécaniques du 

polymère final en dépendent. Ainsi, une quantité trop faible d’agent réticulant conduira à un 

polymère mécaniquement instable (trop mou) et les empreintes ne seront pas maintenues. Au 

contraire une trop grande quantité d’agent réticulant conduira à un polymère trop rigide et à une 

efficacité d’impression plus faible (moins de sites par unité de masse). Un polymère trop rigide 

aura un effet détrimental vis-à- vis de la diffusion de la molécule cible dans la matrice ce qui 

conduira à une mauvaise accessibilité de la molécule cible jusqu’aux empreintes. Le type et la 

quantité d’agent réticulant ont donc une incidence directe sur la capacité de liaison et la 

sélectivité du MIP. [18] De plus, s’il est sous forme liquide, l’ajout de l’agent réticulant 
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peut aider à la solubilisation du mélange de pré-polymérisation, même si ce n’est pas là sa fonction 

première. 

Un des agents réticulant le plus employé est l’éthylène glycol diméthacrylate (EDMA) qui 

contient deux groupements vinyles polymérisables (voir Figure II.4). 

 

 
Figure II.4.Différents types d’agents réticulants. [19] 

 

 
 II.3.5. Le solvant porogène 

 

Le solvant porogène joue un rôle primordial dans la formation de la structure 

poreuse du polymère. Son rôle premier du solvant porogène est de solubiliser les différents 

constituants de la solution de pré polymérisation. Il doit également permettre la création de 

larges pores afin d’assurer une bonne accessibilité du template jusqu’aux cavités. Dans une 

approche non covalente, le solvant organique doit être judicieusement choisi afin de réduire 

les interférences avec le complexe de pré polymérisation. La plupart de ces interactions 

étant des liaisons hydrogènes ou ioniques, il s’est avéré que les solvants peu polaires et 

aprotiques donnent de meilleurs résultats. En effet, Sellegreen et 
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Shea [20] ont mis en évidence l’influence de la polarité du solvant sur la sélectivité du 

polymère. 

La nature et la concentration du solvant détermine la morphologie, la structure et la 

distribution en termes de taille de pores et de surface spécifique, par la réaction de 

solvatation de la chaîne polymérique dans le milieu réactionnel au cours de la phase initiale 

de la polymérisation. [21] 

 
           II.4. Principe des MIPs 

Le principe de cette technique consiste à créer un complexe de pré-polymérisation (PPC) 

entre la fonction monomère et la molécule cible (ou Template) avec des liaisons de type Van 

der Waals ou des liaisons hydrogènes. Un réticulant (ou cross-linker) est utilise des le début de 

la polymérisation pour former un réseau réticule en trois dimensions dans lequel la molécule 

cible est piégée par les interactions inter faciales établies lors de l’étape de la PPC. Apres le 

précède de polymérisation, la molécule cible est extraite de la matrice laissant une cavité 

tridimensionnelle bien définie avec des fonctionnalités orientées dans l’espace dans le réseau 

polymérique réticule (Figure I. 4). A cette étape, il est important de souligner l’importance de 

la conformation des liaisons au niveau de la cavité formée. [22] Ainsi, le complexe moléculaire 

forme entre la molécule cible et les monomères fonctionnalises est fixe a l’intérieur du réseau 

polymérique tridimensionnel grâce a l’utilisation d’un réticulant approprie. 
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Figure I. 5. Principe de préparation des MIPs. 

 
 

L’utilisation de cette technique été appliquée aux capteurs électrochimiques [22,24] 

 

En effet, les MIPs peuvent être prépares en fines couches sur des électrodes [25] pour 

fonctionnaliser le capteur, dans le but d’obtenir une analyse très selective et sensible des 

molécules dans des milieux complexes. [26,27] 
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Les MIPs sont utilises, en tant que phase de reconnaissance, dans des capteurs qui interviennent 

dans plusieurs applications telles que la detection de pesticides, [28] de la dopamine, [29] de la 

melamine, [30] et des anticorps. [31] L’inconvénient majeur de cette méthode est la perte de la 

sélectivité âpres divers extractions de la molécule cible. 

 
 

            II.5. Les applications des MIPs 

 

Les polymères à empreintes moléculaires présentent plusieurs avantages par rapport à 

leurs homologues biologiques : 

 la stabilité thermique et chimique. 

 le faible coût et la facilité de préparation. 

 la stabilité pendant le stockage. 

 la haute résistance mécanique. 

 la résistance à la chaleur et à la pression. 

 les opérations répétées d’extraction sans perte d'activité. 

 
Cette résistance physico-chimique des matériaux à empreintes moléculaires les prédispose  aux 

applications où l'utilisation de biomolécules est impossible. Les polymères à empreintes 

moléculaires trouvent de plus en plus des applications dans nombreux domaines de la chimie et 

la biologie. Ils sont utilisés en tant que matériaux d'affinité pour les capteurs, [32] qu’anticorps 

artificiels, [33] ou bien qu’adsorbants pour l'extraction en phase solide SPE, [34] que filtres, 

[35]qu’adsorbants sur des barreaux magnétiques pour la micro extraction « Stir Bar Sorptive 

Extraction, SBSE», [36] Ils sont aussi utilisés en tant que phases stationnaires en 

chromatographie en phase liquide (CPL), électrophorèse capillaire (EC) et 

électrochromatographie (CEC). [37] 

 

Conclusion 

 
Cette étude bibliographique montre la très large gamme de recherches effectuées sur la 

modification de surface par les polymères conducteurs. Ce chapitre nous a permis de donner 

une idée générale sur la technique de l’empreinte moléculaire. 
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Introduction 

 
Ce chapitre est divisé en trois parties. La première sera consacrée à la présentation des 

dispositifs expérimentaux et la description des produits chimiques et biologiques utilisés. 

Lors de la deuxième partie, nous parlerons des techniques électrochimiques évoquées dans 

notre travail. La dernière partie sera consacrée à la fonctionnalisation de la surface de 

l’électrode de platine. 

 Partie I 

I. Appareillage et dispositifs expérimentaux 

I.1.Montage électrochimique 

Pour les mesures de voltamétrie cyclique et de voltamétrie à ondes carrées, le montage 

expérimental est celui de la figure III.1. Elles ont été réalisées à l’aide d’un potentiostat « 

Autolab », avec une cellule électrochimique, permettant d’appliquer et de contrôler une 

différence  de  potentiel  entre   l’électrode   de   travail   et   l’électrode   de   référence.   Un 

micro-ordinateur doté d’un logiciel, est utilisé pour traiter les données et enregistrer le 

volamogramme. 

 

 
Figure III.1. Appareillages de mesures électrochimiques. 

 
            I.1.1La Cellule électrochimique 

 
La cellule électrochimique est constituée d’un montage classique à trois électrodes, la 

conception de la géométrie de la cellule a été optimisée pour pouvoir travailler avec des 

petits volumes. 
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Figure III.2. Cellule électrochimique. 

 
La cellule électrochimique constituée de trois électrodes : 

 Une électrode de travail : sur laquelle on examine les différents processus 

électrochimiques 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 auxiliaire : appelée aussi contre-électrode qui permet de 

boucler le circuit électrique dans la cellule électrochimique. 

 
Nous avons procédé par l’utilisation d’ :Un système à trois électrodes 

 I.1.1.1. L’électrode de référence 

 
C’est une électrode dont le potentiel est remarquablement stable même lorsqu’elle débite 

de faibles courants. Comme son nom l’indique, elle sert de référence au potentiostat afin 

d’appliquer une différence de potentiel exact entre cette électrode et l’électrode de travail, 

et ainsi de faire varier de façon exacte et connue le potentiel appliqué à l’électrode de 

travail. 
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Figure III.3.L’électrode de référence. 

 
 

 I.1.1.2. La contre électrode ou électrode auxiliaire 

L'électrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés électrochimiques n'affectent pas 

le comportement de l'électrode de travail : lors de l'électrolyse, il ne doit pas avoir de 

production d'espèces qui puissent atteindre l'électrode de travail et y engendrer des 

réactions parasites. En analyse, ce montage à trois électrodes est proposé pour minimiser 

les effets de la chute ohmique, ce qui a pour conséquence de diminuer la déformation des 

voltampérogrammes .Cette électrode assure le passage du courant engendré par les 

réactions étudiées à l'électrode de travail. C’est un fil de platine de 1mm de diamètre, 

permettant au courant de traverser la cellule. 

 

 
 

Figure III.4. La contre électrode ou électrode auxiliaire. 

 
 I.1.1.3. L’électrode de travail 

L'électrode de travail est encore nommée électrode indicatrice, c’est à son contact que va se 

produire la réaction d’oxydation ou de réduction de l’analyte suite à la variation de potentiel. 

En règle générale, l’électrode de travail doit être stable pendant une très grande période. 
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L’électrode de travail utilisée pour l’analyse peut alors être choisie notamment en fonction du 

potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espèce particulière que l’on souhaite analyser. 

Electrode de platine : L’électrode de platine est très fréquemment utilisée, car elle présente 

une grande résistance à l’oxydation. Electrode de travail sur la laquelle on dépose notre 

membrane, c’est du platine avec un diamètre de 8 mm, longueur de 120 mm. 

 

Figure III.5. Électrode en platine. 
 

 
 

I.1.1.3.1 Propriétés électrochimiques d’électrodes de travail 

Nettoyage de l’électrode de Platine 

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 platine 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 platine 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 

1 minute dans la solution. Après ce traitement, l’électrode est rincée à l’eau ultra pure et 

séchée sous un flux d’azote. Pour obtenir un état de surface reproductible en préalable aux 

dépôts, les électrodes ont été prétraitées par des cycles voltamétriques à 0,1 V/S entre -0,2 V et 

1,4 V et répétés en milieu acide sulfurique dilué à 0.5M jusqu’à l’obtention d’un 

Voltamogramme stable. 
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Figure III.6. Nettoyage de l’électrode de Platine. 
 

Un potentiostat – galvanostat : Un potentiostat Galvanostat SP-300 qui permet de polariser 

l’électrode de travail par rapport à l’électrode de référence. Ce potentiostat est conçu de manière 

à s’imposer à une modulation sinusoïdale de faible amplitude. 

 

    I.1.3. Un micro-ordinateur : avec le logiciel voltamester pour représentation le résultat, 

avec le logiciel origine pour trace la courbe de balayage. 

 

              I.1.4.La cage faradique :   L’utilisation d’une cage faradique reste indispensable pour 

pouvoir éliminer les interférents électriques. 

   I.1.5. L’électrolyte : L’électrolyte support que nous avons utilisé est la solution équimolaire 

(1mM) du couple redox (Ferricyanure (Fe(CN)6
3-)/ferrocyanure (Fe(CN)6

4-)) dans le KCl 

(0.1M).les solutions doivent être conservées à l’obscurité et dans des flacons de verre teinté. 

D’autre part, l’usage d’une 

[Fe(CN)6]
3-/4-. 

solution contenant le couple redox comme par exemple 

Pour l’étude des caractérisations électrochimiques des couches obtenues, on a utilisé un 

électrolyte support qui est le PBS (0.1M, pH=7.4). Le tampon phosphate salin (PBS : phosphate 

buffered saline) est une solution tampon couramment utilisée en biochimie. Il s'agit d'un soluté 

contenant du l'hydrogénophosphate de potassium (HK2PO4), du potassium 

dihydrogènophosphate (KH2PO4) et du chlorure de potassium. Ce tampon sert surtout à rincer 

l’électrode modifiée avant les mesures électrochimiques pour enlever toutes les molécules qui 

ne sont pas adsorbées. 

    I.2.Produits chimiques et biologiques utilisés 
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         I.2.1. Acide ascorbique 

 I.2.1.1. Généralités 

Considérées comme des substances indispensables a la croissance, a la reproduction, 

au bon fonctionnement de tous les organes du corps et une source nutritive importante que 

l’homme ne peut pas synthétiser et donc doit être apporte par l’alimentation, les  connaissances 

sur les vitamines ont donc beaucoup progresse ces dernières années. Elles sont présentes dans 

des produits d’origine végétale comme les fruits, les légumes, les huiles... et d’origine animale 

tels que, les reufs, la viande et les abas ainsi que les produits laitiers et les poissons. 

Les vitamines sont un groupe de composes organiques complexes dont le corps a 

besoin en petites quantités. A titre indicatif, la quantité exacte en vitamine C que le corps en a 

besoin est inconnue, on pense que la dose journalière est de 45 à 75 mg. La vitamine C, ou 

l'acide ascorbique, est présente dans divers fruits et légumes. Il s’agit d’un compose organique 

blanc, cristallin, qui peut être synthétise partir du glucose ou d’extrait de certaines sources 

naturelles telles que le jus d'orange. La vitamine C acète d'abord isolée partir de jus de lime par 

Szent-Gyorgy en 1928 (Mansour et Aljoubbeh, 2014). 

              La vitamine C joue un rôle vital, tout d'abord, en contribuant à la synthèse du collagène 

autour des os, des dents, du cartilage, de la peau et des tissus endommagent. Elle est nécessaire 

pour activer diverses enzymes liées au système nerveux, hormonale et la 

detoxificationhepatique. Aussi, la vitamine C augmente la vitesse d'absorption du fer, du 

calcium et de l'acide folique, comme elle réduit les réactions allergiques en stimulant le système 

immunitaire et favorise la formation de la bile dans la vésicule biliaire et facilite l'excrétion de 

divers stéroïdes. Le rôle d’antioxydant de la vitamine C est bien connu. 

           La vitamine C fut constatée par Amiral James Lind en 1747, il utilisa du jus de citron 

pour sauver les marins du scorbut. L’isolement sous forme cristalline de la molécule de vitamine 

C fut réalisera partir du jus d’orange, de chou et des glandes sur rénales par Albert SzentGyorgyi 

(Lemerini, 2006). 

                 I.2.1.2. Structure 

 
Le terme de vitamine C est utilise comme terme générique pour tous les composes possédant 

l’activité biologique de l’acide L-ascorbique. Ce dernier est également connu sous le nom 

d'acide L-xylol-ascorbique, la vitamine anti-sorbe et la vitamine C, de formule 
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chimique brute « C6H8O6 » et d’un poids moléculaire de 176,13 g/mol (Levine et al., 1995;Sies 

et Stahl, 1995). La vitamine C est un acide organique dont la structure est apparentée a celle 

des sucres a six atomes de carbone peut et reconsidérée comme un dérive cyclique des hexoses. 

L’acide ascorbique comporte une fonction y lactone, une fonction en diol (HO-C=C-OH) 

support de son activité biologique et qui confère a la molécule des propriétés acides et deux 

fonctions alcool (figure III.7) (Guilland et aZ., 1998). 

 

 

 

 

Figure III.7. Structure chimique de l’acide ascorbique. 
 

 

 

La majorité des vertèbres sont capables de synthétiser de grandes quantités de vitamine C à 

partir du glucose alors que l’être humain et la plupart des primates n’ont pas cette capacité et 

doivent donc obligatoirement avoir cette vitamine dans l’alimentation. La vitamine C est une 

substance hydrosoluble qui ne peut être stockée dans l’organisme contrairement à des vitamines 

liposolubles comme la vitamine A ou D (Corjon, 2012). 

                    I.2.1.3. Propriétés physico-chimiques 

 
L’acide L’ascorbique se présente sous forme de cristaux blancs, solubles dans l’eau et l’alcool, 

insolubles dans les solvants organiques. Il s’oxyde de faqonréversible en acide de hydro-L-

ascorbique (DHA). La forme réduite et la forme oxydée sont en équilibre avec une forme 

radicalaire, instable, le radical ascorbyle (figure III.7). L’agent oxydant habituel de l’acide 

ascorbique est l’oxygène dont l’activité est catalysée par des traces de métaux comme le cuivre 

et le fer. 
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Caractéristiques L’acide ascorbique 

Formule brute C6Hs06 

Pureté 99,0% 

Masse moléculaire 176,1241 g/mol 

Ph 2 – 3 

PKa 4,70 

Tableau III.1. Propriétés chimiques de l’acide 

ascorbique. 

 

 
Caractéristiques L’acide ascorbique 

T° de fusion 190° a 192°C 

Masse volumique 1,65 

Soluble dans l’eau 1g/3 ml (25°C) 

Soluble dans l’alcool 1g/40 ml (25°C) 

 

Tableau III.2. Propriétés physiques de l’acide ascorbique. 

 
           I.2.2. La polyaniline 

 
La polyaniline est un polymère électro conducteur fonctionnel qui est largement utilisée dans 

la technologie des biocapteurs vue sa capacité de fournir une plate-forme d’immobilisation 

efficace avec des capacités uniques de transfert d’électrons et des plusieurs voies de 

transduction de signal. En effet, la matrice poreuse et synthétique de la polyaniline fournit un 

microenvironnement approprié pour l’immobilisation des biomolécules afin d’assurer une 

bonne accessibilité des espèces à la reconnaissance des sites catalytiques ainsi que de fournir 

une orientation spatiale des biomolécules pour faciliter leur orientation vers la cible. 
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Figure III.8. Produits utilisés. 

 
 Partie II 

II.1 La voltampérométrie cyclique 

 
 

La voltampérométrie cyclique [1, 2] est l’une des techniques les plus utilisées pour l'étude des 

systèmes électrochimiques. La principale propriété de cette méthode est sa capacité à donner 

des informations qualitatives sur une réaction se produisant à l'électrode de travail [3, 4]. Elle 

permet aussi la détection d'intermédiaires réactionnels labiles et contribue à préciser des 

cinétiques de réaction [5]. Lors de l'analyse, seules les concentrations en espèces électroactives 

à la surface de l'électrode subissent d'importantes variations, tandis que les concentrations au 

sein       de       la       solution       ne       sont       pratiquement        pas        affectées        [1]. La 

voltampérométrie cyclique est une technique impliquant un balayage triangulaire de potentiel 

c'est à dire un balayage aller à partir d'un potentiel à courant nul, Ei, jusqu'à une valeur finale,  

Ef,  suivi  du  balayage  retour  au  potentiel  initial  Ei.  Le  courant  est  mesuré, à l'électrode 

de travail, en milieu non agité, pendant le balayage en potentiel. La courbe résultant de 

l'enregistrement du courant en fonction du potentiel imposé est appelée voltampérogramme 

cyclique (figure III.9). 
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Figure III.9 .Voltamogramme cyclique d’un couple redox. 

Cette courbe permet de connaître les potentiels d’oxydations (Epa) et de réductions (Epc), ainsi 

que les intensités des courants des pics ipc et ipa de l’espèce étudiée Figure (III.9).   Cette 

technique nous permet principalement de vérifier que le comportement du système observé est 

de type diffusif. 

        II.1.2.Application 

LaVoltammétrie cyclique peut être utilisé qualitativement pour donner une « empreinte digitale 

» des processus électrochimiques, retracer les effets réversible et irréversible, et déterminer les 

niveaux de tension qui produisent une opération stable. Ainsi LaVoltammétrie cyclique 

quantitative est également possible, par exemple pour mesurée les densités de charge associés 

au processus d’intercalation / dés intercalation. [6] 

 
          II.2. Voltampérométrie à signaux carrés (SWV : Square Wave Voltammetry) 

Au début des années 60, on voyait apparaître différentes méthodes pour améliorer la sensibilité 

et la sélectivité des méthodes volt ampérométriques. En effet, la présence d’un courant de 

charge non négligeable, lié à la double couche, limite considérablement l’application analytique 

de ces techniques. Le courant capacitif, résultant du comportement de la double couche comme 

condensateur est difficile à éliminer. Lorsqu’on applique un échelon de potentiel, la variation 

du courant capacitif décroît exponentiellement en fonction du temps t 

[7]: 
 

Capacitif  = E⁄Rc exp(−t⁄RcCd) ....................................................................... (Eq. III. 1) 
 

Ou 

• Rs : est la résistance de la solution entre l’électrode indicatrice et l’électrode de 

référence. 
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• Cd : la capacité du condensateur équivalent a la double couche. 

La voltampérométrie a signaux carres (en anglais : square wave voltammetry (SWV)) a été 

introduite par L. Ramaley et S. Krause [8] puis développée par R. et J. Osteryoung et al. [9], elle 

est basée sur la superposition de la tension carrée symétrique a une tension en escalier Figure 

(III.10), de sorte que le début de chaque impulsion coïncide en temps et en polarité avec une 

marche d’escalier, tandis que la partie inverse de la tension carrée s’établit à mi-chemin de la 

marche. 

 

 
Figure III.10 .Superposition de la tension carrée symétrique à une tension en escalier. 

 
 

Le courant est mesuré deux fois par période, une première fois à la fin de l’impulsion dans le 

sens direct et une seconde fois à la fin de l’impulsion dans le sens inverse. La figure III.11 

schématise la forme de potentiel appliquée dans le cas de la SWV. 

 
 

Figure III.11. Allure de la commande de potentiel impose en fonction du temps en 

Voltammétrie a vague carrée. 

t 
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Les paramètres caractéristiques de la voltammétrie à vague carrée sont : 

 
 

• AEp: Pas d’escalier (mV). 

 
• AE : amplitude de l’échelon (mV). 

• f : fréquence (s-1). 

 
Lors de l’impulsion, le potentiel de l’électrode de travail est change quasi instantanément. 

 

La charge emmagasinée dans la double couche dépend du potentiel applique aux bornes de ce 

condensateur. L’adaptation de cette charge induit un courant capacitif qui décroit 

exponentiellement au cours du temps. Parallèlement à cela, aux potentiels ou une réaction 

faradique a lieu, l’impulsion provoque une variation brusque des concentrations d’oxydant et 

de réducteur a l’électrode qui modifie le gradient de concentration et conduit à une variation du 

courant faradique. Celui-ci décroit moins vite que le courant capacitif. La Figure III.12 montre 

la dépendance temporelle des courants capacitif et faradique après un saut de potentiel. 

 

 

 

Figure III.12.Evolution temporelle des courants capacitif, faradique et total suite à une 

 Impulsion de potentiel. 
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Le courant est mesure juste avant (t) et à la fin (t’) d’une impulsion de hauteur AE et de durée 

tp constantes. La différence entre les courants mesures, Ai=i2-ii, est portée en fonction du 

potentiel précédant l’impulsion. En voltammétrie a signaux carres, Le courant capacitif (ic) 

possède pratiquement la même valeur aux instants t et t’. Donc la résultante différentielle (ic2 

(t’) -ic1 (t)) est pratiquement nulle. Cette méthode permet donc de privilégier considérablement 

le courant faradique par rapport au courant capacitif. En effet, la différence 

entre les courants reste importante à la fin de l’impulsion. Grace à cette technique, la mesure ne 

porte que sur le courant faradique, ce qui permet d’augmenter la sensibilité de la mesure. Dans 

cette méthode, la vitesse de balayage peut varier dans des larges gammes, en effet cette vitesse 

est égale au rapport entre le pas de l’escalier et la période de la tension carrée [10] : 

V = ∆EP⁄T ......................................................................................................... (Eq. III. 2) 

 

 
• ∆Ep: Pas d’escalier (mV). 

 
• T : période (s). 

 
Le balayage peut donc être très rapide, ce qui permet de réduire de façon importante la durée 

d’analyse d’un échantillon et d’obtenir une moyenne de plusieurs cycles pour accroitre le 

rapport signal/bruit. 

 
 

Figure III.13. Voltamogramme a signaux carre représentatif des courbes obtenues avec la 

méthode. 
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II.1.3. Principe de la voltampérométrie à ondes carrées 

Le signal d'excitation est obtenu en superposant à un « escalier» de potentiel, de hauteur ∆Ep 

 
une onde carrée symétrique d'amplitude ∆Es en phase avec la fréquence des « marches de 

l'escalier » (figure III.13). Le courant est échantillonné pendant des intervalles de temps très 

courts à la fin de chaque impulsion là où le courant de charge est pratiquement constant. Le 

voltampérogramme résultant (figure III.12) correspond en fait à la différence des courants 

anodiques et cathodiques échantillonnés (∆I = Il - I2), éliminant ainsi le courant capacitif. La 

hauteur de pic est proportionnelle à la concentration de l'espèce électro active, et le potentiel de 

pic correspond au potentiel de demi-vague observé en voltamétrie normale. Le pas de potentiel 

∆Ep la période de pas 1/f et l'amplitude de l'impulsion ∆E sont trois paramètres susceptibles 

d'influencer la largeur et la hauteur de pic, c'est à dire le pouvoir de résolution et la sensibilité 

de la méthode. 

 

 

 

 
Figure III.14. Voltampérogramme résultant d'une impulsion «ondes carrées ».I1, I2 et ∆I 

représentent respectivement, le courant aller, le courant retour et le rapport entre les deux 

courants I1, I2, pour un couple Oxydant-réducteur. 

          II.1.4  LaVoltammétrie a signaux carres possède de nombreux avantages 

• Augmenter le rapport courant faradique/courant capacitif, et ainsi la sensibilité. En 

effet, après un changement instantané de potentiel, la décroissance du courant capacitif a lieu 

plus rapidement que la décroissance du courant faradique (le courant capacitif relatif à la double 

couche électrochimique décroit d’une manière exponentielle avec le temps. 
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Abaisser la limite de détection et obtenir une meilleure précision et ainsi améliorer la sensibilité 

non seulement par une augmentation du rapport courant faradique/courant capacitif mais 

également par la réduction du temps de mesure. 

          II.1.4.1. Application 

L’application de SWV a été très répandue dans la dernière décennie, surtout en raison, 

de sa grande sensibilité aux réactions confinées à la surface des 

électrodes.Lavoltammétrie à onde carrée à été appliquée dans de nombreuses mesures 

électrochimiques et électro analytiques. 

 Partie III 

III.1 Fonctionnalisation de l’électrode de platine Réalisation du dépôt 

 
La modification de l’électrode de platine (Pt) par une couche de polymère a été réalisée par 

voltamétrie cyclique dans une cellule électrochimique contenant un mélange d’aniline (0.1M) 

et d’acide sulfurique (0.5M). 

Dans notre travail, le dépôt de polymère a été réalisé par voie électrochimique à l’aide de la 

voltamétrie cyclique en utilisant l’aniline (0.1M) et l’acide sulfurique (0.5M) qui est utilisé 

comme électrolyte support. La figure III.16 montre le spectre des Voltamogrammes cycliques 

enregistrés au cours de l’électrodéposition de la couche de polyaniline (20 cycles). Au cours du 

premier balayage de potentiel, le courant maximal correspond au potentiel d’oxydation du 

monomère. Dans des balayages ultérieurs, le film continu de se développer et ceci se montre 

par l’augmentation des intensités des pics anodiques et cathodiques. L’oxydation réversible  du 

polymère (processus de dopage/dédopage) se produit pour un potentiel plus bas que celui du 

monomère correspondant et ainsi le processus est mis en évidence durant le balayage. 
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Figure III.15. Électro déposant un film de PANI sur une électrode PANI/Platine. 

 
III.2.  Application  de  la  couche  électro  déposée  à  l’immobilisation  de   la polyaniline 

pour la détection d’acide ascorbique 

Avant chaque mesure électrochimique, les électrodes sont stabilisées dans un tampon 

phosphate   (0.1M)   a   pH=7.   Des   petits   volumes   de   solution    d’acide   ascorbique 

sont ensuite injectés par SQW, cela permet l’obtention des Voltamogrammes suivants. 

 

 

 

 

Figure III.16 .Voltamogrammes de DPV relatives à la détection d’acide ascorbique dans un milieu 

de PBS (0,1M), pH=7. 

 

 
 

 

 

Figure III.17.Courbe d’étalonnage relatif à la détection d’acide ascorbique. 
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Les Voltamogrammes de la figure III.16 et figure III.17 montrent la présence d’un pic 

d’oxydation qui apparait vers 0.07V / (Ag/ AgCl/ KCl saturée) ce qui confirme les propriétés 

électroactives de la couche à base de polyaniline vis-à-vis d’acide ascorbique. Aussi, le courant      

des      pics      augmente      avec       la      concentration      de       ce      dernier. La figure 

III.17 présente les caractéristiques de la sensibilité de l’électrode modifiée. En effet, l’électrode 

modifiée Pt/PAN/NIP présente une sensibilité de 0,8695 A/mol.L-1 définie sur un domaine de 

linéarité de 0 à 2.10-4 M d’acide ascorbique. 

Conclusion 

Au cours de ce travail, nous avons modifié une électrode de platine électrochimiquement par le 

polymère conducteur la polyaniline. La caractérisation de cette électrode s’est faite à l’aide 

d’une sonde redox par voltamétrie cyclique. Nous avons par la suite démontré la possibilité 

d’appliquer le système élaboré comme capteur pour la détection d’acide ascorbique. En effet, 

l’électrode modifiée Pt/PAN/NIP présente une sensibilité de 0,8695 A/mol.L-1 définie sur un 

domaine de linéarité de 0 à 2.10-4 M d’acide ascorbique. 

 

 
Remarque importante 

 

 
Plusieurs perspectives peuvent être envisagées pour compléter cette étude. 

- Etude de la couche à base de polyaniline vis-à-vis d’acide ascorbique par la technique de 

l’empreinte moléculaire. 

-  Etude  de  la  couche  à  base  de polyaniline vis-à-vis la dopamine par la 

technique de l’empreinte moléculaire. 
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Conclusion générale 

 

Conclusion générale 

 

 

Un des objectifs de notre travail était d’élaborer une électrode modifiée par une couche de polymère 

conducteur en vue d’application biocapteur. Nous avons ainsi déposé une couche de polyaniline-NET par 

voie électrochimique à la surface d’une électrode de platine. En effet, pour garantir la bonne adhésion du 

polymère électro-déposé à l’interface solide-liquide une étape de prétraitement de l’électrode parait 

nécessaire voire exigée. 

Au cours de ce travail, nous avons modifié une électrode de platine  électrochimiquement par le polymère 

conducteur le polyaniline. La caractérisation de cette électrode s’est faite à l’aide d’une sonde redox par 

voltamétrie cyclique. Nous avons par la suite démontré la possibilité d’appliquer le système élaboré comme 

capteur pour la détection d’acide ascorbique. En effet, l’électrode modifiée Pt/PAN/NIP présente une 

sensibilité de 0,8695 A/mol.L-1 définie sur un domaine de linéarité de 0 à 2.10-4 M d’acide ascorbique,  

 

Les perspectives de notre travail se déclinent sous différents volets qui devraient permettre de confirmer 

certains de nos résultats ou de compléter cette étude. 

 Etude de la couche à base de polyaniline vis-à-vis d’acide ascorbique par la technique de l’empreinte 

moléculaire 

 Etude de la couche à base de polyaniline vis-à-vis  la dopamine par la technique de l’empreinte moléculaire 

 

 Il faudrait reprendre l’électrodéposition et la caractérisation du polymère en présence du NET en utilisant 

la spectroscopie d’impédance pour mieux expliquer l’engagement du NET avec la couche électro déposée et 

modéliser l’interface solide/liquide. 

 De même il faudrait poursuivre l’étude sur l’immobilisation de l’enzyme en présence des nanomatériaux 

comme les nanotubes de carbone, les nanoparticules et les molécules organiques ou inorganiques 

électroactives. 

 


