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RÉSUMÉ 

 

L’étude menée concerne la préparation d’un capteur électrochimique capable de 

détecter des métaux lourds, tels que, le plomb (II), le cuivre (II) et le mercure (II). 

Il s’agit des électrodes à pâte de carbone modifiées par : l’ADN, 2-benzimidazolthiole 

et l’EDTA. L’activité électrochimique intrinsèque des électrodes, ainsi que l’effet de la 

cinétique de l’incorporation des composites utilisés ont été évalués par voltamétrie cyclique, 

voltamétrie à onde carrée, la structure et la morphologie des couches ont été examinées par 

microscopie optique et Microscopie à Force Atomique (AFM). 

Dans le but de conserver au maximum la durée de vie et l’état des modificateurs nous 

avons procédé à revêtir la matrice modificatrice de la pâte de carbone par un polymère à base 

de l’acide polyacrylique. 

En conclusion, nous avons pu mettre à profit le pouvoir chélateur des électrodes 

préparées, qui ont prouvé aussi une grande performance pour la détection des métaux lourds 

contenus dans des milieux aqueux synthétiques. 

Le test de ces capteurs sur des solutions naturelles telles que, les eaux de robinet et le 

jus d’orange, a montré qu’il est possible d’utiliser ces électrodes pour la chélation et l’analyse 

dans des systèmes naturels complexes. 

Dans le cas de l’analyse des métaux lourds, l’intensité du pic correspondant à 

l’électroactivité de l’élément analysé augmente avec la durée d’accumulation jusqu’à 

atteindre une limite. La cinétique d’adsorption de ces métaux sur les matrices modificatrices a 

été étudiée. 

Dans un autre sens, nous avons étudié l’oxydation catalytique de méthanol par 

électrode à pâte de carbone modifiée par l’ADN et revêt par polymère. Il en ressort de cette 

étude que cette électrode peut jouer le roule d’anode d’une pile à combustible, quelle est 

active et présente une bonne stabilité pour l’oxydation de méthanol. 
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Abréviations 

ADN : Acide Désoxyribonucléique 

AE : Electrode Auxiliaire 

AFC : Pile à Combustible Alcaline 

AFM : Absorption à Force Atomique 

 

CPE : Electrode à Pâte de Carbone 

CV : Voltamétrie Cyclique 

 

DMFC : Pile à Combustible à Méthanol Direct 

ECS : Electrode à Calomel Saturée 

 

EDTA : Disodium Ethylenediaminetetraacetate 

 

LD : Limite de détection 

 

LQ : Limite de quantification 

 

MO : Molécule Organique 

 

PAA : Poly(acide acrylique)   

 

PAC : Pile à Combustible 

 

PN : Phosphate Naturel 

 

PSF : polysulfone   

 

SWV : Voltamétrie à onde carrée 

 

SCE : Electrode au Calomel Saturé 

 

SQW : Voltamétrie à Onde Carrée 

WE : Electrode de Travail 
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Introduction générale 

 

La réduction des émissions de gaz à effet de serre est un enjeu majeur pour limiter 

l’accroissement de la température sur une terre où la population mondiale augmente. Les 

citadins, en particulier, représentent aujourd’hui 54% de la population totale et cette 

proportion atteindrait 70% d’ici 15 ans. 

En matière d’énergie l’utilisation des piles à combustible est une solution attrayante. 

Cette technologie permet de convertir directement l’énergie chimique en énergie électrique. 

Elle est présentée comme étant un moyen écologique de production d’énergie puisque le seul 

déchet que la pile produit est l’eau. C’est pourquoi depuis le début des années 1990, elle 

connaît un regain d’intérêt. 

De plus, la sécurité, la « bio-défense », la surveillance environnementale ou encore le 

diagnostic médical sont des domaines, en plein essor, où la demande en biocapteurs est de 

plus en plus importante. En effet, en général, la thérapeutique, la détection et le dosage 

d’espèces chimiques sont faits à l’aide de différents méthodes et types d’appareils de mesure 

comme des spectromètres ou des chromatographes. Cependant, ces instruments présentent 

plusieurs inconvénients ; volumineux, coûteux, complexes et difficiles et longs à mettre en 

œuvre, pour ces raisons le développement de capteurs miniaturisés, biocompatibles, avec une 

réponse en temps réel et plus simple d’utilisation est apparu comme une priorité. Les 

biocapteurs, notamment ampérométriques (basés sur la mise au point d’une bioélectrode) 

répondent très bien à ce cahier des charges. 

Dans ce contexte, une technologie semble correspondre totalement aux exigences 

nécessaires au développement durable et à la préservation de l’écosystème : « la 

bioélectrochimie ». Cette discipline peut être définie comme une science mettant en jeu les 

principes de l’électrochimie associés au domaine du vivant. Ici nous nous intéresserons 

particulièrement au couplage électrochimie/molécule organique. En effet, la conversion de 

l’activité molécule organique oxydo-réductrice en courant électrique a ouvert la voie au 

développement de bioélectrodes diverses et variées. Leurs domaines d’application sont 

actuellement multiples et notamment dans les domaines tels que l’énergie (biopiles) et les 

applications analytiques (biocapteurs). 

 

La recherche sur les électrodes modifiées a connu un essor remarquable durant les 

dernières décennies si l’on considère le rôle primordial qu’elles jouent dans différents aspects 

d’application à la fois en analyse et en synthèse. L’actualité de ces études peut s’analyser en 
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examinant les publications majeures qui ont jalonné ces dernières années, ce qui permet 

d’observer la situation des thèmes récurrents et de détecter les thèmes émergents. La 

préoccupation commune et relativement nouvelle, qui sous-tend la plupart des travaux qu’ils 

proviennent des groupes industriels ou des équipes universitaires, est la prise en compte des 

problèmes écologiques et environnementaux. 

Les électrodes modifiées peuvent être des solides (graphite, carbone vitreux, silicium, 

diamant dopé, etc.), des métaux solides (or, platine, palladium, etc.) ou liquide (mercure, 

aluminium fondu, etc.). 

Dans ce contexte, cette thèse a pour objectif de développer des électrodes modifiées et 

des méthodes électrochimiques pour la chélation, la détection des métaux lourds et  

l’électrocatalyse de l’oxydation des alcools aliphatiques à chaîne courte comme le méthanol. 

Ces travaux s’inscrivent dans la continuité de précédentes études réalisées au sein de 

l’Equipe de Recherche : Electrochimie Moléculaire et Matériaux Inorganiques (EMMI), 

accréditée à l’Université Sultan Moulay Slimane. Il s’agit des électrodes à pâte de carbone 

modifiées par des substances biologique ou organique dans le cadre d’élaboration des 

biocapteurs et des biopiles, L’activité électrochimique intrinsèque des électrodes, ainsi que 

leurs performances ont été évalués principalement par les méthodes voltammétriques, la 

structure et la morphologie des couches ont été examinées par Microscopies optique et par 

absorption à force atomique (AFM).  

De très nombreuses recherches sont actuellement menées pour développer des 

bioélectrodes possédant simultanément de grande sensibilité, une bonne conductivité 

électrique, une meilleure stabilité et une grande surface spécifique. C’est dans cette démarche 

que s’inscrit notre étude, qui a pour objectif global le développement des électrodes modifiées 

à faible coût avec une grande stabilité, telles que: 

 

− Electrode à pâte de carbone modifiée par l’EDTA (CPE-EDTA), 

− Electrode à pâte de carbone modifiée par l’EDTA protégé par polymère (CPE-EDTA-

polymère), 

 

− Electrode à pâte de carbone modifiée par le 2-benzimidazolethiole (CPE-MO). 

− Electrode de pâte de carbone modifiée par le 2-benzimidazolethiole protégé par 

polymère (CPE-MO-polymère). 

 

− Electrode à pâte de carbone modifiée par l’ADN (CPE-ADN), 

− Electrode de pâte de carbone modifiée par l’ADN protégé par polymère (CPE-ADN-

polymère),  
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Cette thèse s’articule autour de six chapitres : 

Le premier est une étude bibliographique. Après avoir présenté le contexte sanitaire et 

environnemental de ces recherches et le principe de fonctionnement de la biopile et 

biocapteur, une attention particulière a été portée aux différents modes de modifications des 

électrodes. 

 

Le deuxième chapitre présente les principes et les méthodes électrochimiques utilisées 

au cours de la réalisation de ce travail, pour l’élaboration, la caractérisation et l’étude 

électrochimique de nos électrodes modifiées. 

 

Le troisième chapitre décrit d’une part le protocole de la préparation des deux 

électrodes modifiées : CPE modifiée par l’ADN (CPE-ADN) et CPE-ADN recouverte par le 

polymère et d’autre part évaluer leurs activités de chélation et détection des métaux lourds. 

 

Dans le quatrième chapitre, nous étudierons la réactivité des électrodes à pâte de 

carbone modifiées par la molécule organique 2-benzimidazolethiole et recouverte ou non par 

un polymère, destinées à la chélation et la détection des métaux lourds (Plomb, mercure et le 

Cuivre) à l’état de traces. 

 

Dans le cinquième chapitre, nous avons étudié la possibilité d’analyser des métaux 

lourds, en solution aqueuse à l’aide de l’électrode à pâte de carbone modifiée par l’EDTA. 

Cette modification est basée sur l’accumulation à circuit ouvert de cette molécule sur la 

surface d’électrode à pâte de carbone. 

Cette étude sera enchaînée par une application analytique, les échantillons choisis 

sont : 

 - les eaux de robinets de la région de Tadla-Azilal,  

− le jus d’orange.  

 

Le sixième chapitre est consacré à la préparation et la caractérisation des anodes CPE-

AND-polymére par des méthodes électrochimique, afin de tester leurs activités catalytiques 

de l’oxydation de méthanol. Ce chapitre décrit aussi une description relativement détaillée sur 

l’appareillage, les réactifs et les modes opératoires utilisés. 
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  Introduction 

Les métaux lourds présentent une forte toxicité [1]. En conséquence leur présence dans 

l’eau, qui est une ressource essentielle pour la vie et pour les activités humaines, nécessite la 

réalisation d’un dispositif d’alerte et de contrôle immergé, rapide et efficace. Pour ce faire, les 

biocapteurs sont considérés comme des instruments avantageux par rapport aux autres 

moyens existants qui apparaissent lourds et fastidieux. En effet, ils allient facilité et simplicité 

d’utilisation avec fiabilité et rapidité des mesures. De surcroît ils présentent un faible coût de 

fabrication.  

 

Dans ce chapitre, nous présentons le contexte de l’étude, notamment les propriétés de 

quelques métaux lourds, le mécanisme de leurs bioaccumulations et leurs effets, 

particulièrement sur la santé humaine que nous retiendrons comme un sujet de recherche, Le 

principe général d’un biocapteur est rappelé, ainsi que les principaux éléments le constituant, 

en détaillant davantage des électrodes modifiées retenus pour nos travaux... Ces éléments de 

l’état de l’art s’appuient sur de nombreuses références bibliographiques, dont beaucoup de 

récentes montre l’intérêt de la communauté scientifique pour l’enjeu de tels systèmes dans le 

cadre de ce type d’application.  

I. L'intoxication avec les métaux lourds 

I. 1. Pollution de l’écosystème aquatique par les métaux lourds  

 

Sont considérés comme des métaux lourds, les éléments du tableau périodique qui ont 

une masse volumique supérieure à 4,5 g/cm3 d’après le protocole d’Aarhus (Danemark, juin 

1998) dans la convention de Genève.  

Les métaux lourds les plus souvent considérés comme poisons pour l’homme sont le 

plomb (Pb), le mercure (Hg), l’arsenic (As), le cadmium (Cd), d’autres comme le cuivre (Cu), 

le zinc (Zn), le chrome (Cr) pourtant nécessaires à l’organisme en petites quantités, mais 

deviennent toxiques à des doses plus importantes [2,3]. 

Par le biais du cycle de l’eau (Figure 1) les écosystèmes aquatiques sont susceptibles 

d’être contaminés par les métaux lourds par des voies diverses et variées, d’origines 

accidentelles ou d’usage, entraînant des effets dommageables pour les êtres vivants.  

Les problèmes associés à la contamination par les métaux lourds ont été mis en 

évidence pour la première fois dans les pays industriellement avancés en raison de leurs 
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déversements industriels plus importants. En effet, pendant des dizaines d’années, les fleuves 

ont hérité des rejets, des eaux résiduaires et des déchets liquides résultant de l’extraction ou de 

la transformation de matières premières et de toutes les formes d’activités de production 

industrielle. A l’heure actuelle, bien que le niveau des activités industrielles soit relativement 

moins élevé dans des régions sous développées comme l’Afrique, on y observe néanmoins 

une prise de conscience croissante de la nécessité de gérer rationnellement les ressources 

aquatiques et notamment de maîtriser les rejets de déchets dans l’environnement. 

 

Figure 1: Cycle de l’eau 

 

I. 2. Bioaccumulation des métaux lourds  

 

L’eau est évidemment un élément particulièrement important pour les polluants en 

général et les métaux lourds en particulier, qui apparaissent comme des micro-polluants 

susceptibles d’être impliqués dans des réactions chimiques liées à l’acidité, l’alcalinité, la 

température et l’oxygénation notamment. 
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Les milieux aquatiques sont très sensibles à ces éléments, même à l’état de traces, par 

la coexistence de deux phénomènes : la bioaccumulation et la bioamplification qui peuvent 

entraîner une forte accumulation dans certains organismes vivants. De ce fait les métaux 

lourds se retrouvent au final dans la chaîne alimentaire. Le processus de bioaccumulation des 

métaux lourds se développe en trois parties, décrites en suivant. 

I. 2. 1. Adsorption et assimilation  

 

Lors de l’exposition, l’adsorption de polluants métalliques concerne la seule fraction 

soluble et biodisponible, généralement 95%, l’autre fraction, soit 5%, est insoluble et sera 

éliminée par différentes voies (digestive, urinaire et cutanée). La partie biodisponible et 

assimilable se concentre dans certains organes, c’est ce qu’on appelle l’organotropisme. Par 

exemple le cadmium se concentre presque exclusivement dans le tube digestif, le foie et les 

reins [4]. Le plomb diffuse également dans la peau, les muscles et la colonne vertébrale. Le 

mercure, dans sa forme organique, diffuse dans tout le système nerveux et le fœtus [5].  

I. 2. 2. Bioconcentration  

 

Les organismes, notamment les espèces aquatiques vivantes concentrent les métaux 

lourds. Cette bioconcentration des métaux lourds par les organismes vivants présente une 

hiérarchie entre les espèces, qui sont classées selon leur disposition à les concentrer.  

 

I. 2. 3. Bioamplification  

 

Le polluant, présent dans les algues et les microorganismes, est ingéré par un 

herbivore, lui-même proie d’un carnivore, qui est à son tour proie d’un supercarnivore, animal 

ou homme. En fin de chaîne, on trouve ainsi un consommateur final ayant bioaccumulé les 

formes solubles des métaux.  

Il peut arriver que les concentrations augmentent au fur et à mesure que l’on progresse 

dans la chaîne trophique. C’est le cas du plomb et surtout du mercure sous la forme méthylée. 

Le mercure s’accumule à chaque étape et se retrouve concentré en bout de chaîne alimentaire, 

notamment dans les gros poissons piscivores. On nomme ce phénomène la «bioamplification» 

(ou « biomagnification », du terme anglo-saxon). Un facteur de l’ordre de 106 est 

généralement retenu entre les concentrations relevées au niveau des organes concentrateurs 

chez l’être humain par rapport aux concentrations dans l’eau. 
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I. 3. Origine et devenir des métaux lourds  

I. 3. 1. Introduction 

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique 

dépasse 5g/cm3 [6]. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans l'environnement sous forme de 

traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganèse. Les plus 

toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure. Ceux ci sont présents dans 

l'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils sont présents dans les roches. Ces réserves 

naturelles ne constituent pas en elles-mêmes de danger à proprement parler. L'exploitation des 

gisements, l'érosion, les prélèvements d'eau ou les éruptions volcaniques, vont répandre des 

traces de ces éléments dans l'environnement. Ils peuvent alors devenir toxiques s'ils se 

retrouvent en quantités suffisantes dans les organismes vivants. 

La classification en métaux lourds est d’ailleurs souvent discutée car certains métaux 

toxiques ne sont pas particulièrement  « lourds » (le zinc), tandis que certains éléments 

toxiques ne sont pas tous des métaux (l’arsenic) [7]. Pour ces différentes raisons, la plupart 

des scientifiques préfèrent les appelés « éléments trace ». 

 

I. 3. 2. Les rejets des métaux lourds dans l’eau  

Les éléments traces, présents sous une forme particulière dans les sols, apparaissent 

sous l’effet de l’érosion.  Le ruissellement sur les surfaces imperméables ainsi que les sources 

anthropiques s’ajoutent à ces sources naturelles liées à l’érosion. Outres que les phénomènes 

naturels, l'activité humaine, même si elle ne crée pas de métaux lourds, participe à leur 

diffusion dans l'environnement. De fait de leurs propriétés physicochimiques intéressantes 

(thermiques, électriques, mécaniques, catalytiques, etc…) les métaux lourds sont très 

largement utilisés. L’industrie métallurgique et minière est la principale source d'émission 

humaine, le plomb étant présent dans les déchets d'exploitation. On peut citer également la 

présence de plomb dans les batteries automobiles. Les rejets atmosphériques sont 

responsables du quasi totalité des métaux, mercure, cadmium, arsenic, chrome, plomb.   

 

I. 3. 3. Effet sur la santé humaine 

Le plomb peut se retrouver dans l'eau et les sols lors de la corrosion des tuyauteries en 

plomb des systèmes de transport d'eau et lors de l'usure des peintures au plomb. Ainsi les 
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soudures au plomb utilisées dans la fabrication des boites de conserve peuvent également 

contaminer les aliments [8]. Le plomb ne peut être détruit, il peut seulement changer de 

forme. C’est un élément toxique par inhalation et ingestion: saturnisme, toxique pour les 

organismes vivants (plantes etc.), perturbe la photosynthèse et d'autres mécanismes du 

métabolisme. Il a des effets toxiques sur le système nerveux central et périphérique. Les 

enfants exposés de manière prolongée à de faibles doses de plomb peuvent développer le 

saturnisme (maladie caractérisée par divers troubles : croissance, développement du système 

nerveux central, développement intellectuel et comportement). Chez les adultes, à fortes 

doses, celui-ci peut induire des  troubles de la reproduction, des insuffisances rénales, et des 

encéphalopathies. 

Le cadmium est connu depuis les années de la 2ème  siècle. Très toxique sous toutes ses 

formes (métal, vapeur, sels, composés organiques) [9], le cadmium est l'un des rares éléments 

n'ayant aucune fonction connue dans le corps humain ou chez l'animal. Il faut éviter son 

contact avec des aliments. Chez l'homme, il provoque notamment des problèmes rénaux et 

l'augmentation de la tension.  

Une exposition de courte durée à des fortes concentrations de poussières ou de fumées, 

de composés de cadmium est irritante pour les cellules des systèmes respiratoires et gastro-

intestinaux [10]. Une exposition de courte durée à des concentrations de cadmium supérieures 

aux concentrations maximales recommandées peut causer des nausées, des vomissements, de 

la diarrhée, des crampes musculaires, de la salivation, des troubles sensoriels, des lésions 

hépatiques, des convulsions, un état de choc et de l'insuffisance rénale. Lors d'une exposition 

prolongée à des concentrations supérieures aux limites recommandées, le cadmium peut 

entraîner de l’emphysème, des dommages aux reins et au foie et le ramollissement des os.  

Le mercure présent dans l’eau a diverses origines : l’industrie papetière, l’électronique, 

les thermomètres, l’extraction aurifère et est également présent dans les amalgames dentaires. 

On peut donc le retrouver chez les poissons se trouvant dans les parties les plus « hautes » de 

la chaîne alimentaire comme le thon, les huîtres et les moules qui servent de la nourriture pour 

l’être humain.  

Le mercure est reconnu comme une substance puissamment neurotoxique qu’il soit 

inhalé ou ingéré (contaminant alimentaire). On peut citer les graves conséquences sur la 

population de pêcheurs de la baie de Minamata (Japon, années 1950, utilisation de Methyl 

mercure comme catalyseur) qui a fait plus de 1000 morts [11].  
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La toxicité du mercure provient de son extrême volatilité, de sa relative solubilité dans 

l’eau ainsi que de sa capacité à se lier avec d’autres molécules qu’il va modifier ou dont il va 

transformer les fonctions. Ainsi, dans l’organisme, le mercure peut se lier aux molécules 

constituant la cellule vivante (protéines, acides nucléiques, etc.) et modifie leur structure ou 

inhibe leur activité biologique.  

Il présente des effets indésirables sur la santé tels que perte de mémoire, dépression, 

tendances suicidaires, troubles de fonctions cérébrales, asthénie, troubles visuels, paralysie, 

infections répétées ou cancer [12]. C’est un sujet qui a beaucoup intéressé les chercheurs. Par 

exemple, des laboratoires de recherche médicale ont établi le fait que l’amalgame dentaire est 

un contributeur majeur à la charge corporelle en mercure. En 1997, une équipe scientifique a 

démontré que l’inhalation de vapeurs de mercure par les animaux produisait une lésion 

moléculaire dans le métabolisme des protéines du cerveau similaire aux lésions observées 

dans 80% des cerveaux affectés de la maladie d’Alzheimer. Récemment, des expériences 

effectuées par des scientifiques de la faculté de médecine de l’université de Calgary ont révélé 

avec des preuves visuelles directes des cultures de neurones, comment les ions de mercure 

altèrent la fabrication des cellules neuronales en développement, pour mieux comprendre 

l’effet du mercure sur le cerveau. En effet, les dérivés organico-métalliques du mercure 

comme le méthyle mercure, forment un complexe très puissant qui peut provoquer des lésions 

permanentes dans les neurones, ainsi que la désamination de l’ADN ou sa méthylation. 

II. Mode de détection et de conversion des substances chimiques par voie 

électrochimique 

II. 1. Généralités sur les électrodes modifiées 

Les travaux effectués ces dernières années se situent essentiellement à l’interface entre 

la chimie et la physique. Ils ont pour but de structurer et de fonctionnaliser la surface d’une 

électrode afin de lui conférer des propriétés nouvelles, absentes d’une électrode nue, qui 

permettent ensuite une application entre autres dans le domaine de l’analyse chimique. Ceci a 

permis de créer de véritables architectures supramoléculaires à la surface d’une électrode, 

avec une grande variété de constituants, allant de simples molécules ou particules 

inorganiques jusqu’à des molécules complexes. 

Un des objectifs essentiels des électrochimistes est le contrôle de la réactivité de 

l’interface électrode-solution. L’application d’un potentiel permet de faire varier le niveau 

énergétique de l’interface mais généralement sans contrôle de sélectivité. De façon à imposer 

et à contrôler les propriétés de l’interface, de nombreux chercheurs de plusieurs disciplines 
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ont modifié la surface d’électrodes par toutes sortes de composés organiques ou 

organométalliques [13-17]. Depuis l’électropolymerisation du pyrrole par Diaz et ses 

collaborateurs [17], les électrodes modifiées ont été essayées dans des domaines 

d’applications divers : photosensibilisation, électrochromisme, anti-corrosion [18], batterie et 

accumulateur de faible poids, et également électrocatalyse  [19,20]. Ces recherches permettent 

l’étude des réactions de transfert de matière aux interfaces solide/solution et le développement 

de méthodologies électro-analytiques permettant de caractériser et d’exploiter les propriétés 

des matériaux inorganiques tels que les zéolithes, apatite, les silices, et d’autres solides 

apparentés.  

Les objectifs principaux de ces recherches sont, d’une part, de contribuer à une 

meilleure compréhension des réactions de transfert de matière dans l’environnement et, 

d’autre part, de proposer de nouveaux moyens d’investigation, de contrôle, de mesure, et de 

remédiation des milieux liquides et des interfaces solide/solution faisant intervenir des solutés 

toxiques (notamment des espèces métalliques). L'accroissement des connaissances dans ce 

domaine nécessite des efforts de recherche privilégiant à la fois le développement de 

nouvelles méthodologies permettant l'analyse de ces phénomènes dans des conditions in situ, 

la mise au point de capteurs permettant l'étude de la spéciation et l'analyse de traces, ainsi que 

l’émergence de nouveaux procédés de dépollution à la surface d’un électrocatalyseur. 

Le contrôle des propriétés physico-chimiques de l’interface électrode/électrolyte vise 

essentiellement à élargir le champ d’application des électrodes à l’étude de molécules peu ou 

non réactives (électrocatalyse), afin d’améliorer, voire de contrôler la réactivité, d’accroître la 

sensibilité des mesures et la sélectivité d’une réaction électrochimique. Ce contrôle est en 

particulier rendu possible par la modification de la surface de l’électrode. L’électrode ainsi 

modifiée acquiert les propriétés chimiques et électrochimiques du système modifié.  

Le terme général d’électrode chimiquement modifiée [21] désigne toute électrode à la 

surface de laquelle une espèce chimique aux propriétés spécifiques (groupe rédox, catalyseur, 

complexant, adsorbant,…) a été délibérément fixée. Les premiers dans ce domaine ont été 

Lane et Hubbard [22] qui, en 1973, ont démontré l’influence importante de la modification 

d’électrodes de platine, par adsorption de dérivés éthyléniques, sur la cinétique de réaction 

électrochimiques. A la suite de ces premiers travaux, les méthodes qui ont été d’abord 

développées pour préparer des électrodes modifiées chimiquement ont fait appel à 

l’adsorption ou à la fixation covalente (greffage) de molécules simples, conduisant à la 
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modification de la surface de l’électrode par une monocouche de réactif [23,24]. Cependant, 

la technique de modification d’électrodes qui a été la plus développée est celle basée sur le 

dépôt de multicouches de réactif, opération généralement réalisée par l’adsorption de film de 

polymères à la surface de l’électrode, qui permet d’obtenir de véritables matériaux 

moléculaires d’électrode de structure tridimensionnelle [25,26]. 

Un des avantages de ces systèmes est qu’ils nécessitent l’utilisation d’une quantité 

minimum de réactifs, souvent coûteux, pour réaliser des analyses. Un autre avantage est la 

sélectivité des électrodes chimiquement modifiées. En effet, par un choix judicieux du réactif 

immobilisé, il est possible de contrôler la sélectivité de l’analyse. De plus ces électrodes 

permettent d’augmenter la sensibilité grâce à l’étape de préconcentration. Pendant cette étape 

d’accumulation, l’espèce cible est préconcentrée dans un petit volume à la surface de 

l’électrode, ce qui permet de mesurer de très faibles concentrations. L’étape de 

préconcentration est aussi une étape de séparation, extrayant l’espèce cible du milieu. Elle 

présente l’avantage d’être réalisée en circuit ouvert. 

Il faut toutefois noter que pendant l’analyse voltamétrique l’espèce cible peut ne pas 

être redissoute dans la solution d’analyse et l’électrode modifiée doit alors être régénérée 

chimiquement afin d’être de nouveau utilisable ; de cette façon, elle permet de contrôler la 

sélectivité, d’augmenter la sensibilité et leur méthode de préparation va influencer la stabilité 

du système.  

Dans ce contexte, les électrodes chimiquement modifiées sont une voie prometteuse 

pour l’analyse de traces des polluants par différentes méthodes électrochimiques : voltamétrie 

cyclique, voltamétrie à impulsion différentielle, voltamétrie à onde carré, 

chronoampérométrie, chronopotentiométrie, etc… 

Il existe deux procédures importantes de modification des électrodes que nous allons 

décrire brièvement. 

II. 1. 1. Modification de la surface des électrodes solides 

Cette procédure a été adoptée par plusieurs auteurs pour la détection des 

micropolluants organiques et inorganiques. 

II. 1. 1. 1. Modification covalente 

Elle implique des liaisons covalentes entre la surface de l’électrode et le modificateur 

pour former une monocouche. On peut citer le travail de J. Schreurs et al. [27] qui ont étudié  
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la liaison de l’ion cobalt (Co2+) par une fonction amide à la surface d’une électrode de 

carbone vitreux. 

II. 1. 1. 2. Modification par adsorption 

Cette stratégie a été adoptée par plusieurs auteurs [28-32]. Les métaux tels que le 

platine, l’or, l’argent et l’acier sont depuis longtemps utilisés en raison de leurs excellentes 

propriétés électriques et mécaniques. Ces électrodes sont très sensibles à des phénomènes 

d’adsorption. 

Le phénomène d’adsorption à la surface des solides peut se mettre en évidence de 

façon la plus directe en enfermant dans une enceinte une certaine quantité d’adsorbat mise en 

présence d’un solide. L’expérience montre que dans, certains cas, la concentration du substrat 

diminue, ce que l’on ne peut expliquer que par une fixation des molécules du substrat à la 

surface du solide en excluant leur dissolution dans la masse du solide qui est exceptionnelle. 

Le même phénomène d’adsorption peut aussi s’observer lorsqu’on met au contact d’un solide 

un gaz dont on suit la variation de la pression. 

On a progressivement été amené à distinguer deux grands types d’adsorption : 

l’adsorption physique et l’adsorption chimique ou encore la physisorption et chimisorption 

respectivement. Les différences entre elles sont celles qui existent entre transformations 

physiques et transformations chimiques, c'est-à-dire entre celles qui supposent la mise en jeu 

d’interactions moléculaires du types Van Der Waals, donc peu énergétiques, et celles qui 

supposent la mise en jeu de liaisons beaucoup plus solides et plus spécifiques dites liaisons 

chimiques. 

L’adsorption repose sur un échange électronique entre la surface et les espèces de la 

solution, elle dépend donc des caractéristiques des deux éléments et notamment de leurs états 

énergétiques respectifs. 

D’un point de vue électrochimique, nous devons considérer que le processus à 

l’électrode englobe les molécules, atomes, ions et radicaux intermédiaires de réaction, qui 

sont susceptibles de s’adsorber. Cette hétérogénéité se traduit par l’existence d’une double 

couche dont les caractéristiques sont modifiées lors de l’adsorption qui sera alors physique ou 

chimique. 
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a. Adsorption physique 

Aucune liaison chimique n’est formée entre le substrat et l’électrolyte, leurs nuages 

électroniques demeurent séparés mais ils subissent une déformation. La forme la plus simple 

de l’adsorption physique est électrostatique : liaison d’un ion avec une charge de surface. Les 

molécules neutres peuvent aussi êtres sujettes à une adsorption physique par l’intermédiaire 

des forces de Van Der Walls. Ainsi, les charges électriques libres et les dipôles induits ou 

permanents participent à la mise en place de la physisorption : ceci implique que le champ 

électrique de la couche d’adsorption et donc le potentiel de l’électrode l’influence 

directement. 

b. Adsorption Chimique 

Elle est engendrée par des forces beaucoup plus intenses que celles rencontrées dans la 

physisorption. Il y’a formation d’une liaison de coordination entre un atome polaire de la 

molécule et un atome du métal. 

L’adsorption d’une molécule ne met pas en jeu des énergies suffisantes pour la 

dissocier, elle se situe alors à environ 6-8 Å de la surface. L’adsorption chimique est 

cinétiquement plus lente que l’adsorption physique.  

II. 1. 1. 3. Modification par film polymérique ou modification 

multicouches 

Une première étude décrivant la préparation électrochimique d’un film conducteur de 

polypyrrole a été publiée en 1968 [33]. En 1979, Diaz et ses collaborateurs [17] décrivent une 

électropolymérisation  du pyrrole dans l’acétonitrile. Puis, d’autres polymères ont pu être 

obtenus par voie électrochimique : polyzulène, polythiophène, polyindole [34], polycarbazole 

[35], polyfluorènes [36].  

Les premières électrodes modifiées par des complexes possédant un groupement 

électropolymérisable a été décrites par Meyer et ses collaborateurs [37].  

Différents complexes de fer, de ruthénium et d’osmium ont été électropolymérisés à la 

surface d’une électrode de platine et de carbone vitreux. D’autres électropolymérisations ont 

été publiées concernant des complexes à ligands polypyridines [38-40] et porphyrines [41,42].  

La modification d’une surface d’or par des polymères a suscité beaucoup d’intérêt 

depuis la première publication de Nuzzo et al. [43]. Elle apparaît comme une bonne approche 

pour l’accumulation des espèces cibles par complexation. En effet, elle permet d’immobiliser 

une grande quantité de ligands à la surface d’électrode, donc d’accumuler une plus grande 
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quantité d’analyte et d’obtenir ainsi une sensibilité plus élevée. Wallace et al. [44] ont étudié 

en 1986 une électrode modifiée par un polypyrrole fonctionnalisé par le dithiocarbamate pour 

la détection de cuivre.  

La modification d’une électrode solide par un film de polymère permet de former des 

multicouches d’espèces actives à sa surface. Typiquement, les polymères utilisés pour la 

modification chimique d’électrode ont un groupement électrochimiquement ou chimiquement 

actif, comme par exemple des sites redox ou chélateurs [45,46]. 

Un des axes majeurs des méthodes électrochimiques est le développement des 

électrodes modifiées dans des études antérieures d'électrodéposition des métaux nobles (Ag, 

Au, Pt, Pd…) [47-49].  Il a été trouvé que le métal noble déposé offre une grande activité 

catalytique pour plusieurs réactions de réduction et d’oxydation.  

L'état très dispersé du métal noble sur la surface de substrat, et la surface de substrat 

était prouvé pour être plus actif que  les électrodes du métal. Viltscinka et al. ont été les 

premiers à modifier l’électrode de graphite par un film d’or afin de déterminer le mercure en 

utilisant la voltamétrie linéaire par redissolution anodique [50]. Le même film a été utilisé 

pour la détermination de l’arsenic en modifiant différentes électrodes comme le carbone 

vitreux et l’électrode de platine [51,52]. 

Svancara et al. ont utilisé l’électrode à pâte de carbone modifiée par un film de 

mercure pour la détermination de Zn(II) dans l’eau potable en utilisant la voltamétrie 

pulsionnelle différentielle par redissolution anodique [53]. 

Un des grands progrès dans l’électrochimie réside  dans l’utilisation des électrodes 

chimiquement modifiées en vue d’éliminer certains polluants organiques et/ou inorganiques. 

Les méthodes chimiques et photochimiques ont été remplacées par des électrodes modifiées 

par des oxydes [54-57] ou par des électrodes de diamant dopé au bore [58-61]. 

En fait, la conversion et/ou l'incinération d’une variété large de composés aromatiques 

peut avoir lieu à la surface de la matière des électrodes avec une efficacité satisfaisante. Dans 

le processus de la conversion, les composés aromatiques sont seulement transformés en 

composés biocompatibles pour permettre leur élimination supplémentaire par les traitements 

biologiques. Selon la matière de l’électrode, le mécanisme d’oxydation se fait à travers 

l'introduction préliminaire d'oxygène dans le réseau d’oxyde et qui en résulte un changement 
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d’état d'oxydation du métal. Ce mécanisme a lieu dans le cas par exemple des électrodes à 

base d'IrO2 et RuO2, SnO2, PbO2) [55,62-66].  

II. 1. 2. Modification directe : les électrodes à pâte de carbone  

Les électrodes à pâte de carbone (EPC) sont un exemple d’électrodes composites, 

fabriquées à partir d’une mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour la 

première fois par Adams en 1958 [69]. Les EPCs sont préparées en mélangeant de la poudre 

de carbone avec un liant adapté comme la paraffine liquide ou  la graisse de silicone. La pâte 

mixée est en suite mise en forme dans un corps d’électrode, comme une seringue en plastique 

ou un tube de verre. Une électrode à pâte de carbone chimiquement modifiée (EPCCM) est 

obtenue par ajout d’un réactif chimique à la mixture [70,71] la surface d’une telle électrode 

peut être renouvelée par essayage léger. 

Plusieurs modes de modification de l’électrode ont été utilisés, pour la détermination 

d’ions ou de molécules organiques et bio-organiques : introduction dans la pâte d’un 

adsorbant tel que les polymères [72,73] et la silice [74], dissolution directe de molécules 

complexantes [75] dans le liant ou fixation de ces molécules sur un solide…  

En 1964 Kuwana et al. [76,77] ont modifié l’électrode à pâte de carbone par 

dissolution de composés organiques électroactifs tels que l’antraquinone ou les 5-

aminobenzophènone dans le liant. Ces auteurs ont montré que l’électrode à pâte de carbone 

contenant un constituant autre que le liant, peut avoir un comportement distinct, lui permettant 

d’améliorer ses performances. Cette méthode a beaucoup contribué au développement de 

cette électrode, principalement en électroanalyses [78,79]. En fonction de l’électrolyte 

support, l’électrode à pâte de carbone peut être utilisée dans un large domaine de potentiels, -

1.4 V/ECS à +1.3 V/ECS et même atteindre un potentiel de +1.7V/ECS selon Lindquist [80]. 

La réponse de l’électrode dépend de la quantité et la nature de modificateur, de 

l’électrolyte et éventuellement de temps de préconcentration et de la concentration de la 

solution à analyser. La fixation de l’espèce cible en solution à la surface de modificateur 

introduit dans la pâte atteint l’équilibre au bout d’une durée fixe et implique une saturation de 

l’électrode. La réponse de l’électrode est invariable après cet équilibre.  

Deux types d’électrodes doivent être envisagés selon le liant assurant la cohésion de la 

pâte est conducteur ou non conducteur. 
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II. 2. 1. Electrodes à pâte de carbone à liant non conducteur 

Les liants utilisés sont généralement les huiles de paraffine ou de silane, le nujol, 

bromoforme ou le bromonaphtalène. La vitesse de transfert des électrons diminue avec 

l’addition du liant [81]. Le rapport liant-carbone est déterminé selon la consistance et les 

propriétés désirées de la pâte. Généralement ces rapports sont de 18 ml de paraffine pour 5g 

de carbone ou 2ml de nujol pour g de carbone. Dans le cas de ces électrodes, seule la fraction 

de composé électroactif se trouvant à l’interface pâte de carbone-electrolyte extrême participe 

aux transferts de charges. 

Depuis 1975, les électrodes à pâte de carbone à liant non conducteur modifiées ont 

trouvé un grand nombre d’applications en électroanalyse des solutions [82]. Yao et al. [83] 

ont appliqué la méthode décrite par Kuwana [71] en dissolvant directement dans le liant, 

paraffine, un aldehyde afin de fixer l’espèce électractive à analyser. Cette modification de 

l’électrode permet l’amélioration de sa performance par une augmentation de sa sensibilité et 

de sa sélectivité ou par protection de sa surface de réaction non désirées. 

II. 2. 2. Electrode à pâte de carbone à liant conducteur  

Dans ces électrodes, le liant conducteur peut être identique à l’électrolyte ou de nature 

différente. Contrairement aux électrodes à pâte de carbone à liant non conducteur, celles à 

liant conducteur fournissent des courbes voltaperometriques présentant uniquement des pics 

attribuables, soit à des réductions, soit à des oxydations, se produisant à des potentiels bien 

déterminés et très reproductibles. Il convient de souligner que, quel que soit le mécanisme 

envisagé, les différents auteurs s’accordent pour reconnaître que la transformation 

électrochimique des solides incorporés dans ce type d’électrode peut être totale si les quantités 

de solide ne sont pas trop importantes et si les vitesse de balayage sont suffisamment faibles. 

Il ne s’agit donc plus de réactions superficielles, se produisant uniquement à l’interface de 

l'électrolyte à pâte de carbone, comme dans les électrodes à liant non conducteur avec un 

échange électronique s’opérant au sein de la masse de la pâte de carbone. De ce fait les 

quantités d’électricité mises en jeu sont beaucoup plu grandes et on observe des quantités de 

courants d’oxydation ou de réduction plus importantes. 

II. 2. 3. Les électrodes métalliques  

Les électrodes métalliques se répartissent eux-mêmes en électrodes métalliques purs 

d’où un seul constituant, le métal lui-même, et électrodes à plusieurs constituants. Dans les 
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premiers on rencontre des poudres métalliques, des fils, des feuilles, des films évaporés ou des 

métaux colloïdaux. Dans les secondes on trouve les métaux supportés ou additionnés.  

a) Electrodes à base des métaux purs 

Les métaux tels que le platine, l’argent, l’or et l’acier sont depuis longtemps utilisés 

[82,83] en raison de leurs excellentes propriétés électriques et mécaniques. Ces électrodes 

sont très sensibles à des phénomènes d’adsorption. L'électro-oxydation des molécules 

organiques est affectée  par la nature et la structure des substrats [84,85]. 

b) Electrodes à base des métaux supportés ou additionnées 

Le métal peut être simplement dispersé sur un support dans le but d’accroître sa 

surface spécifique sans que le support ne joue de rôle catalytique. Il peut encore être 

additionné de certaines substances qui améliorent son activité. En fin, il arrive que le support 

soit catalytiquement actif et que l’on ait ce que l’on appelle un catalyseur bifonctionnel. 

Comme exemple important de ce dernier cas, on peut citer les catalyseurs dans lesquels le 

platine et le palladium sont supportés sur le charbon actif pour l’oxydation de l’acide 

formique [85]. 

Les propriétés d’un catalyseur métallique dépendent le plus souvent de l’état de 

dispersion de la phase active, de la nature du support et du précurseur utilisé, ainsi que du 

protocole opératoire. 

Le Dépôt de précurseur s’effectue par imprégnation (faible interaction 

précurseur/support), par échange de ligands ou par échange d’ions. Quelque soit la méthode 

utilisée, l’état de dispersion du métal dépendra de la surface spécifique du support, c'est-à-dire 

soit directement (cas de l’imprégnation) soit indirectement (cas de l’échange) car le nombre 

de sites d’échange est en général proportionnel à la surface du support. 

La méthode par imprégnation consiste en un dépôt du métal sur la surface du support 

par adsorption physique (interaction par force de Van Der Waals). Dans ce cas la faible 

interaction précurseur/support ne permet généralement pas d’obtenir une dispersion très 

élevée. 

La méthode par échange ionique consiste en un échange anionique ou cationique, entre 

les solutions de précurseur métallique et certains sites particuliers du support. Cette méthode 

est particulièrement adaptée à l’obtention d’une grande dispersion de la phase active que l’on 

veut déposer. La plupart des supports oxydes peuvent adsorber soit des acides soit des bases. 
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Toutefois le point d’équilibre pour ce caractère amphotère se situe dans des zones de pH fort 

différentes selon la nature du support. 

La méthode par échange de ligands est effectuée dans le cas ou le précurseur est un 

organométallique. L’échange peut se produire entre les groupements hydroxyles de surface et 

les ligands du précurseur. Par conséquent ceci aboutit à une forte interaction 

précurseur/support. 

II. 2. 4. Les électrodes non métalliques 

Ces solides peuvent être utilisés soit à l’état massif, ce qui est le cas le plus fréquent, 

soit sous forme de film à la surface du métal de base massif [86]. Le film d’oxyde peut être 

préparé par oxydation ménagée et contrôlée du métal.  

III. Généralités sur les argiles  et les phosphates naturels 

III. 1. Les Argiles 

III. 1. 1. Définition de l’argile 

           L’argile désigne tout matériau naturel composé de grains fins, qui passe à l’état 

plastique en présence de teneurs en eau appropriées et durcit par séchage ou par chauffage 

[87], la plasticité étant l’aptitude du matériau à acquérir et conserver toute forme possible au 

façonnage. Les applications scientifiques et technologiques des argiles sont très nombreuses 

et dépendent pour la plupart non seulement de la structure et des propriétés spécifiques de 

l’espèce argileuse considérée mais aussi et souvent de sa minéralogie locale c’est-à-dire des 

minéraux ou impuretés qui lui sont associées et susceptibles de modifier certaines de ses 

propriétés. Or pour un même type d’argile, les impuretés varient d’une région du globe à 

l’autre, il s’en suit que les traitements que doit subir le matériau argileux pour la même 

application varieront également. 

          Ces observations nous ont amené à entreprendre une étude des matériaux argileux 

marocaine, en vue de leur éventuelle utilisation scientifique ou technologique. 

III. 1. 2. Utilisation des argiles 

            Les argiles sont utilisées par l’homme depuis la nuit des temps [87]. Leur emploi, par 

exemple pour la fabrication de briques de terre crue, de pisé, de tablettes d’argile ou de 

récipient a contribué au même titre que l’agriculture au développement des premières 

civilisations. Aujourd’hui elles sont employées aussi bien comme constituant mineur 
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(Peintures, matières plastiques, cosmétiques, produits pharmaceutiques, adsorbant, catalyseur, 

etc …..) que  comme matière première majoritaire, par exemple pour la production  de 

matériaux céramiques de  grande diffusion. Alors que la consommation de ces produits tend à 

se généraliser, leur production reste très peu développée dans certains pays en voie de 

développement. 

III. 2.  Les phosphates naturels  

III. 2. 1.  Introduction 

           Le sous-sol marocain recèle une richesse importante en phosphate sédimentaire qui 

classe le Maroc dans les premiers rangs du marché des phosphates et ses dérivés. 

          Le phosphate naturel désigne le produit issu de l'exploitation et du traitement 

métallurgique ultérieur des minerais contenant du phosphore. En plus du minéral principal 

contenant du phosphore, les gisements de PN contiennent également des minéraux accessoires 

ou des impuretés de gangue. 

           Les phosphates naturels sédimentaires sont composés principalement d'apatites. Ces 

apatites montrent une substitution isomorphe étendue dans le réseau cristallin. Ainsi, elles 

présentent une grande variation dans leur composition chimique et montrent en conséquence 

un large éventail de propriétés. Dans les dépôts sédimentaires, les principaux minéraux 

phosphatés sont des francolites (fluoroapatites microcristallines carbonatées), qui sont en 

association avec une grande variété de minéraux accessoires et d'impuretés. 

           Le travail que nous allons présenter rentre dans le cadre de la valorisation du phosphate 

naturel marocain pour le développement d’une nouvelle utilisation en tant que 

Capteurs/adsorbant pour la dépollution des eaux usées. De ce fait le développement de 

procédés permettant l’élimination des métaux toxiques ou nuisibles aux écosystèmes, est  

l’une aussi des priorités de la recherche actuelle. 

III. 2. 2. Utilisation des phosphates naturels 

           En raison de leur composition chimique extrêmement variable et complexe, les PN 

sont des sources d’éléments nutritifs autres que le phosphore. Ils sont habituellement 

appliqués pour compléter le niveau du statut phosphaté du sol, mais leur dissolution fournit 

également d’autres éléments nutritifs présents dans le Phosphate naturel. Les PN jouent un 

rôle important en contribuant à améliorer la fertilité du sol et le contrôle de la dégradation du 

sol, en particulier, pour éviter la surexploitation des éléments nutritifs (épuisement). Les 
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phosphates naturels sont la source commerciale de phosphore utilisée comme matière pour la 

fabrication des engrais phosphatés et de certains produits chimiques. Ils sont utilisés dans la 

catalyse hétérogène, ils sont aussi utilisés dans la protection de l’environnement tel que 

l’élimination des métaux lourds des eaux polluées etc… 

IV. L’ADN 

L’Acide DésoxyriboNucléique (ADN) est universel. Cette molécule est le support de 

l’information génétique. Il a été isolé pour la première fois par Friedrich Miesher en 1869. Sa 

structure en double-hélice a été décrite en 1953 par James D. Watson, Francis H. Crick et 

Rosalind Elsie Franklin. L’ADN est un polymère de nucléotide. Chaque nucléotide, dont la 

structure est représentée Figure 2, est composé d’un groupement phosphate (en rouge), d’un 

sucre : le désoxyribose (également appelé 2’-désoxy-β-D-ribose) (en noir) et d’une base 

azotée (en bleu). Chaque base est fixée sur un désoxyribose via une liaison N-glycosidique. 

 

 

Figure 2: Structure d’un nucléotide 

Il existe quatre types de bases qui rentrent dans la composition de l’ADN : l’adénine 

(notée A), la thymine (notée T), la cytosine (notée C) et la guanine (notée G). L’uracile (notée 

U) se retrouve uniquement dans l’ARN (Acide RiboNucléique). Ces bases sont classées en 

deux familles : les pyrimidines (T, C et U) et les purines (A et G). Les bases puriques sont 

complémentaires des bases pyrimidiques ainsi l’adénine s’apparie avec la thymine et la 

guanine avec la cytosine formant ainsi une paire de base. Les liaisons hydrogènes existant 

entre les bases complémentaires (2 liaisons hydrogènes entre l’adénine et la thymine et 3 

liaisons hydrogènes entre la guanine et la cytosine) assurent la stabilité de la structure de 

l’ADN. La structure de ces bases azotées ainsi que leur appariement est présenté Figure 3. 
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Figure 3: Structure des deux familles de nucléosides composant l’ADN ainsi que leur 

appariement dans l’ADN via des liaisons hydrogènes (- - -) 

Dans l’ADN, les nucléotides sont reliés entre eux par une liaison 5’-3’ phosphodiester 

(Figure 4) qui unit le carbone C5’ d’une unité osidique au carbone C3’ de la suivante (la 

notation 5’ et 3’ fait référence à la numérotation des sucres). 

 

Figure 4: Liaison d’une adénosine et d‘une guanosine via une liaison 5’-3’ phosphodiester 

sur un ADN monocaténaire [88]. 

 

IV. 2. L’ADN électrique 

IV. 2. 1. Les molécules sont des assemblages de particules électriques 

Toute molécule, y compris la molécule d'ADN, est faite d'un assemblage d'atomes. Un 

atome est constitué d'un noyau chargé d'électricité positive, et d'électrons de charge électrique 
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négative qui gravitent autour du noyau. Or, une charge électrique crée un champ électrique 

tout autour d'elle, c'est-à-dire une sphère d'influence électrique qui exerce des forces sur les 

autres charges électriques. On peut donc dire que tout atome est un espace de charges 

électriques et d'influences électriques. 

Dans une molécule, les atomes sont maintenus en place par des liaisons électriques 

plus ou moins élastiques, plus ou moins souples (liaisons covalentes). Toute molécule est 

aussi un espace de charges électriques et d'influences électriques. Sa forme même résulte des 

interactions entre ses différentes parties. Par exemple si deux parties un peu éloignées d'une 

même molécule s'attirent, cette force d'attirance provoque la courbure ou le repliement de la 

molécule. La molécule est structurée par l'électricité et fonctionne grâce à elle. 

L'électricité est aussi la force qui maintient les assemblages de molécules sous forme 

de matière, liquide ou solide. Entre elles, les molécules peuvent s'attirer ou se repousser à 

cause de leurs influences électriques. Lorsqu'elles s'attirent, elles peuvent se coller, s'emboiter, 

par des liaisons électriques plus faibles que celles qui unissent leurs atomes 

constitutifs (liaisons de type Van der Waals, liaisons hydrogène). Cette association reste 

légère, relativement libre et facilement défaite, par élévation de température par exemple, ou 

par l'intervention d'ions. 

La nature électrique de la matière se manifeste aussi au niveau de la cellule. La membrane 

qui enveloppe la cellule est polarisée comme une pile entre l'intérieur et l'extérieur. Les 

charges électriques sont mobiles et circulent dans la cellule. C'est ainsi que les neurones, 

cellules du système nerveux, transmettent l'influx électrique d'une cellule à l'autre dans les 

nerfs. En réalité, les organismes vivants sont des "machines" électriques extrêmement 

élaborées. 

- L'électronique moléculaire : 

L'aspect électrique des molécules est bien connu des chimistes. Une catégorie d'entre eux 

et de physiciens en ont fait leur monde quotidien de recherche en électronique moléculaire. Ils 

cherchent à construire et étudier des dispositifs électroniques miniatures (nanotechnologie) 

des machines dont la taille est de l'ordre du nanomètre (un millionième de millimètre) et qui 

peuvent se loger partout, y compris dans le corps, dans les cellules, dans le sang, pour le 

meilleur... ou pour le pire! Dans cette approche, la synthèse des molécules souvent linéaires 
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ou cycliques, et l’étude comment elles se comportent en tant que minuscules fils électriques, 

diodes, condensateurs, ou antennes électro-magnétiques. De nombreuses équipes travaillent 

sur ce sujet qui a le vent en poupe dans la recherche et la faveur des grosses sociétés 

industrielles électroniques. 

Il est donc surprenant que la nature électrique des molécules soit si peu abordée dans les 

descriptions de la biologie moléculaire, aussi bien dans l'enseignement que dans la recherche 

(sauf rares exceptions). Sans doute parce que la physique rebute le biologiste. Mais aussi 

parce qu'il existe un cloisonnement important entre les disciplines. 

IV. 2. 2. L'ADN composant électronique 

Puisque la molécule d'ADN est composée d'électricité, certains chercheurs se sont 

demandé si elle était capable de conduire le courant électrique comme un fil minuscule. Le 

but est intéressé. Les recherches sur la conductivité sont menées dans l'espoir d'en trouver des 

applications technologiques. 

S'il est possible de fabriquer des microcircuits qui emploient des fils moléculaires. 

Parmi les molécules qui sont susceptibles d'être employées comme fil électrique, celles 

d'ADN possèdent de nombreux avantages. Elles ont la faculté de s'assembler spontanément en 

ensembles ordonnés (auto-assemblage), de se dupliquer et d'adopter des conformations 

variées. 

Les électrons qui gravitent autour des atomes sur les orbites les plus éloignées sont très 

peu astreints à rester sur cette orbite et peuvent sauter d'un atome à l'autre. Dans les fils 

métalliques, ils sont tellement libres que lorsqu'ils sont soumis à une tension électrique, ils 

circulent en flot groupé, comme de l'eau soumise à une aspiration. C'est ce qui crée le courant 

électrique. 

Dans les molécules organiques telles que l'ADN, les mécanismes sont plus complexes 

(sauts d'électrons, solitons, polarons, bipolarons), mais de toute façon, ces termes désignent 

des mouvements d'électrons. Certains chercheurs ont tenté de calculer la conductivité 

théorique, selon des modèles plus ou moins représentatifs de la réalité, sans conclusion nette. 
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 IV. 3. La  conductivité de l’ADN en présence des métaux 

Les études de conductivité rapportées précédemment ont été effectuées sur un ADN 

nu. C'est logique puisque le but est d'en tirer parti pour des nanocircuits électroniques et des 

nano-ordinateurs. Or il est connu que des molécules organiques autres que l'ADN sont 

conductrices de l'électricité, et ceci depuis les années 1970. Il s'agit de certains polymères (le 

nom chimique des constituants des matières plastiques et des gels) comme le 

polyparaphénylène, le polyacétylène, la polyaniline. Toutefois, leur molécule n'est pas 

conductrice lorsqu'elle est isolée et nue. Ils ne sont pas des conducteurs intrinsèques. Ils 

deviennent conducteurs lorsqu'on les "dope", c'est-à-dire lorsqu'on leur ajoute des ions 

(métalliques, chlore,iode, etc.) qui viennent se coller sur les molécules. 

La conductivité de l'ADN est également très influencée par les ions métalliques. Ainsi, 

l'adjonction de ruthénium ou de rhodium augmente la conductivité de l'ADN de façon 

significative. Lorsqu'on place un seul atome de ruthénium à chaque extrémité d'un brin 

d'ADN (court), la conductivité du brin est multipliée par 10'000 (David Paterson, Scientific 

American, mai 1995, 33). 

Les métaux ont une importance cruciale pour le fonctionnement de l'ADN dans son 

environnement cellulaire. L'ADN baigne dans l'eau physiologique, chargée d'ions et d'autres 

molécules, qui peuvent s'approcher de l'ADN et se fixer sur lui. C'est de cette façon que 

certains ions métalliques jouent un rôle important dans l'ouverture (la séparation locale) des 

deux brins et dans leur fermeture (Étienne Guillé, L'alchimie de la vie). On sait aussi qu'une 

plus grande concentration de certains d'entre eux est liée à l'apparition du cancer. La présence 

trop abondante d'aluminium est incriminée dans la maladie d'Alzheimer. [89, 90, 91, 92, 93] 

V. Les biocapteurs  

V. 1. Introduction et historique 

Le premier biocapteur a été l’œuvre de Leland Clark en 1950 dans le but de mesurer la 

concentration en oxygène dissous dans le sang [94]. En 1962, ce même biocapteur est adapté 

afin de quantifier le taux (ou concentration) de glucose dans le sang [95]. Puis en 1967, 

Updike et Hicks élaborent les premières électrodes enzymatiques [96]. Depuis les années 70, 

un effort considérable a été fait dans leur développement du fait de leurs applications dans des 

domaines diverses et variés (médecine, agro-alimentaire, ou contrôle environnemental). En 

http://www.techno-science.net/?onglet=articles&article=23
http://www.subtleenergies.com/ormus/tw/dna.htm
http://www.neotrouve.com/?p=276
http://pages-creatives.over-blog.com/article-l-induction-du-cancer-a-l-echelle-energetique-50112199.html
http://www.researchandmarkets.com/reports/836654/
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effet, de par leur petite taille, leur facilité d’utilisation et la possibilité de les utiliser sur site, 

ce sont des éléments d’analyse particulièrement avantageux et intéressants. 

V. 2. Définition 

Un biocapteur est un système analytique alliant des technologies différentes issues par 

exemple de la biologie moléculaire, la microélectronique, l'optique et l'informatique. Il se 

compose d’un élément biologique, que l’on appelle « ligand » ou biorécepteur, lui-même lié à 

un transducteur (pouvant être optique ou plus généralement électromagnétique, 

électrochimique, piézoélectrique, calorimétrique ou acoustique) permettant de transformer un 

signal biochimique en un signal physique quantifiable (Figure 5). Selon l'Union Internationale 

de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) [97], un biocapteur est un appareil qui utilise des 

réactions biochimiques spécifiques médiées par des enzymes isolées, des immuno-systèmes, 

des tissus, organites ou des cellules entières pour détecter des composés chimiques en général 

par des signaux électriques, thermiques ou optiques.  

 

Figure 5. Représentation schématique du principe de fonctionnement d'un biocapteur [98]. 

Comme l’illustre la figure 5 ci-dessus, ils existent différents types de biorécepteur :  

  Les enzymes [99] qui sont les plus utilisées et les plus commercialisées. En effet, elles 

présentent un grand nombre d’avantages notamment la reproductibilité des lots mais par 

contre il peut y avoir une instabilité de leur fonctionnement et la nécessité d’utiliser un 

cofacteur ou plusieurs enzymes associées pour un même biocapteur.  

Les microorganismes [100] (cellules entières) principalement utilisés en cas de 

systèmes réactionnels complexes puisque les enzymes et cofacteurs essentiels y sont 

intrinsèquement présents.  
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Les tissus et organites [101-102] (structures spécialisées contenues dans les cellules) 

aussi bien d’origine animale que végétale. Ils sont surtout utilisés pour la détection des 

aminoacides de par leur robustesse et leur bonne cohésion.  

Les immunorécepteurs et les chémorécepteurs [103-104] fonctionnant sur le principe 

réaction antigène/anticorps qui induit généralement une faible variation de signal (variation de 

potentiel par exemple). Cette modification est très difficile à détecter, c’est pourquoi il faut 

amplifier le signal (en utilisant par exemple un marquage de l’antigène ou de l’anticorps) qui 

catalysera la production d’un composé détectable.  

V. 3. Les différents types de Biocapteurs électrochimiques  

Depuis Faraday (1791-1867), ont été établies les relations qui régissent les réactions 

électrochimiques, c’est-à-dire les réactions dans lesquelles interviennent des particules 

chargées électriquement, généralement des ions et des électrons, dans un milieu dissociant 

comme l’eau. Un capteur électrochimique est donc, avant tout, un conducteur électrique que 

l’on implante au sein du milieu à étudier ; il s’établit alors un transfert de charges entre les 

espèces chargées présentes et le capteur ; la variation résultante d’énergie libre à l’interface 

est détectée par le capteur, et transmise à la chaîne de mesure sous la forme d’un signal 

électrique : courant ou tension [105]. 

Compte tenu de la diversité des types de capteurs électrochimiques actuellement 

utilisés, il est nécessaire d’en établir un classement sur la base de leur principe de 

fonctionnement. Ainsi, les capteurs électrochimiques peuvent être répartis en trois groupes 

principaux. 

V. 3. 1. Les capteurs potentiométriques 

L’utilisation de ces capteurs repose sur la détermination de la différence de potentiel 

qui s’établit entre une électrode de mesure associée à une électrode de référence (électrode 

dont le potentiel est constant et reproductible quel que soit le milieu dans lequel elle est 

plongée). Cette différence de potentiel est fonction de l’activité de l’ion (ou des ions) présent 

dans l’électrolyte où le capteur est plongé. Les conditions opératoires sont dites 

«potentiométrie à courant nul » si l’on n’impose pas de courant dans le circuit de mesure, ce 

qui est le cas le plus fréquent ; dans le cas contraire, il s’agit de « potentiométrie à courant 

imposé ». 
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V. 3. 2. Les capteurs conductimétriques 

Pour la mise en œuvre de ces capteurs, on impose une tension ou un courant alternatif 

à deux électrodes plongeant dans la cellule de mesure ; l’emploi de courant alternatif permet 

de limiter les erreurs dues à la polarisation qui résulte des réactions aux électrodes. La mesure, 

soit de l’intensité du courant, la tension étant imposée, soit de la tension, lorsque l’intensité 

est imposée, permet de déterminer la résistance ou la conductance du milieu étudié. 

V. 3. 3. Les capteurs ampérométriques 

Le fonctionnement de ces capteurs fait appel au passage d’un courant dans le circuit de 

mesure ; pour cela, une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes 

généralement une électrode métallique et une électrode de référence ; la concentration de 

l’espèce étudiée est proportionnelle à l’intensité du courant qui circule entre les deux 

électrodes. L’ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de l’intensité du 

courant qui traverse une cellule électrochimique dans des conditions déterminées : l’intensité 

de ce courant est fonction notamment de la concentration des corps électroactifs et du 

potentiel imposé. Dans des conditions précises, il est possible, après étalonnage, de 

déterminer la concentration de certains corps présents à partir de la mesure de l’intensité. 

Dans la plupart des cas, on effectue une oxydation ou une réduction d’une espèce à 

une électrode indicatrice, la seconde électrode étant en général une électrode de référence.  

Si on applique à l’électrode indicatrice un potentiel E variable par rapport à l’électrode de 

référence, et que l’on trace la courbe de polarisation i = f (E), la valeur i du palier limite de 

diffusion est proportionnelle à la concentration du corps oxydé ou réduit à l’électrode 

indicatrice [106]. 

Depuis que Faraday, Galvani et autres ont démontré l’existence de processus 

électrochimiques dans des systèmes biologiques, la recherche actuelle a pour objectif d’aider 

à mieux comprendre les réactions les plus importantes de la régulation biologique, étant 

donné que le transfert électronique se réalise de plusieurs manières dans le domaine 

biologique [107]. 

 

V. 3. 4. Les capteurs enzymatiques ampérométriques 

Cette technique combine la spécificité de l’enzyme pour un substrat naturel avec les 

avantages de la détection sélective ampérométrique. 

Dans le cas des capteurs enzymatiques ampérométriques, il est absolument nécessaire 

que l’enzyme immobilisée consomme ou produise une espèce électroactive au cours de la 
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réaction enzymatique. L’intensité du courant enregistré est ainsi directement dépendante de la 

concentration d’un substrat cible qui est consommé dans l’épaisseur de la couche 

enzymatique. Une nécessité fondamentale pour le développement des électrodes 

enzymatiques ampérométriques est un transfert électronique effectif entre le centre de réaction 

catalytique et l’électrode [108, 109]. 

Les biocapteurs ampérométriques peuvent être classés en trois catégories. La première 

correspond aux biocapteurs dont l’espèce enzymatiquement générée est directement oxydée 

ou réduite à l’électrode. Pour les biocapteurs de la seconde catégorie, la détection s’effectue à 

travers l’oxydation ou la réduction d’un médiateur rédox qui interagit avec l’espèce 

enzymatiquement générée ou qui régénère la forme active du groupe prosthétique de 

l’enzyme. Ce principe permet, par exemple, d’abaisser le potentiel de détection du substrat. 

Enfin, pour les biocapteurs appartenant à la troisième catégorie, l’enzyme est 

directement connectée à l’électrode au moyen de composés conducteurs afin de simplifier le 

transfert électronique (Figure 6). 
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Figure 6. Schéma du principe de fonctionnement des trois types de biocapteurs 

ampérométriques : (a) première génération, (b) deuxième génération, (c) troisième génération 

[110]. 
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V. 3. 5. Les différentes méthodes d’immobilisation des enzymes 

Les différentes méthodes d’immobilisation, résumées dans la figure 7, reposent sur les 

interactions possibles entre l’enzyme et l’électrode. 

 

Figure 7. Différentes méthodes d’immobilisation de l’enzyme, représentée par le « 

camembert » bleu, à l’électrode. 

On peut distinguer grossièrement les méthodes physiques et méthodes chimiques. Les 

premières comptent l’adsorption (physisorption) (Figure 7 A), le piégeage dans un hydrogel 

ou un solgel (Figure 7 B) et l’encapsulation. La liaison covalente (Figure 7 C), le cross-

linking (Figure 7 D), le piégeage dans un polymère par électropolymérisation (Figure 7 E) 

constituent les principales méthodes chimiques. Plusieurs d’entre elles ont été adoptées pour 

l’immobilisation d’enzymes sur des électrodes nanostructurées. 

- Adsorption : 

La méthode la plus simple, et a priori la plus douce pour l’enzyme, est l’adsorption 

(physisorption), qui ne fait intervenir que des interactions faibles (liaisons électrostatiques, 

hydrophobes-hydrophobes ou de Van der Waals). Elle peut être réalisée sur des matériaux 

non modifiés [119, 121, 131-132]. Une influence néfaste de l’adsorption sur le matériau nu 

sur l’activité de certaines enzymes a cependant été montrée [111, 128]. La difficulté à attacher 

des enzymes sur des surfaces d’or ou de carbone non modifiées est aussi décrite [133]. 

D’autres approches ont donc été développées, comme l’utilisation de surfactants et de 

polymères biocompatibles [114, 115, 124, 126-127, 130], ou l’immobilisation après 

modification de la surface du matériau pour fournir à l’enzyme un environnement plus 

favorable et éviter la désorption. A titre d’exemples, la horseradish peroxydase est 

immobilisée sur un composite formé de microfibres de carbone et de nanotube de carbone 

modifiés par le pyrène hexanoïque acide, les carboxylates étant introduits pour augmenter 

l’hydrophilicité de la surface [137]. La bilirubine oxydase peut aussi être immobilisée sur des 
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nanotubes de carbone monoparoi modifiés par divers dérivés du pyrène [138], la liaison du 

pyrène sur les nanotubes de carbone monoparoi étant vérifiée par spectroscopie Raman avant 

adsorption de l’enzyme. 

L’adsorption de l’enzyme peut être réalisée soit en incubant des nanoparticules dans la 

solution enzymatique avant dépôt sur électrode [111, 129], ou par incubation de l’électrode 

modifiée dans la solution enzymatique [114, 115, 121, 132], ou encore par dépôt d’une goutte 

de la solution d’enzyme sur l’électrode modifiée [120, 129, 134]. 

 

- Encapsulation (polymères, sol-gels) : 

Des polymères tels que le Nafion® [118], l’Eastman AQTM [139] ou la cellulose 

permettent de former des membranes qui assurent un confinement étroit de l’enzyme à 

l’électrode. Bien que souvent utilisés en bioélectrochimie, ces polymères non conducteurs 

présentent des inconvénients non négligeables. Selon la charge de surface des enzymes, le 

Nafion® et l’Eastman AQTM, eux-mêmes chargés, peuvent n’être pas compatibles. Dans le 

cas du Nafion®, la taille des mailles du polymère n’est le plus souvent pas adaptée aux 

enzymes. Elle peut cependant être ajustée grâce à l’addition d’ions présentant une forte 

affinité avec les fonctions sulfonates, comme les bromures d’ammonium quaternaires. Cette 

modification a permis l’immobilisation fonctionnelle de plusieurs enzymes déshydrogénases 

(alcool, aldéhyde, glucose déshydrogénases) dans des membranes à base de Nafion® [140]. 

L’enzyme peut également être encapsulée dans des matrices inorganiques telles que les 

solgels de silice, ou dans des matrices polymères obtenues par électropolymérisation. Le 

transfert d’électrons direct est alors plus difficilement obtenu, mais peut être amélioré grâce 

au piégeage simultané de nanoparticules conductrices dans la matrice organique [125]. Le sol 

gel de silice peut ainsi être formé après adsorption de l’enzyme sur des nanotubes de carbone 

monoparoi disposés aléatoirement [138] ou sur des forêts de nanotubes alignés verticalement 

[141]. 

 

- Liaison covalente : 

Il est aussi possible de lier covalemment l’enzyme à l’électrode. Cette méthode nécessite 

la fonctionnalisation préalable de la surface des nanomatériaux pour créer les fonctions 

chimiques nécessaires à la réaction, ou la modification de l’enzyme par ingénierie moléculaire 

[142-143]. Les méthodes de fonctionnalisation des surfaces utilisées sont essentiellement la 

liaison de pyrènes par interactions π-π [113, 116], le traitement acide, l’incubation dans des 
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solutions de thiols pour créer des monocouches autoassemblées [131-132, 133], la réduction 

de sels de diazonium [122, 134]. 

Toutes ces méthodes sont suivies par une étape de liaison covalente qui fait la plupart du 

temps intervenir un cross-linker pour promouvoir la liaison entre un groupe réactif de 

l’enzyme et les fonctions chimiques portées par l’électrode modifiée. Différentes liaisons 

covalentes peuvent être formées, suivant les fonctions mises en jeu à la surface de l’enzyme et 

de l’électrode. Par exemple l’activation de fonctions carboxyliques par un carbodiimide 

permet la formation de liaisons amides avec des amines ; l’oxydation des parties glycosylées 

fournit des groupements carbonyles qui peuvent former des liaisons imines avec les amines. 

 

Quelques exemples faisant appel à des modifications de matériaux carbonés méritent 

d’être mentionnés. La liaison covalente d’une enzyme à un matériau carboné modifié par un 

dérivé du pyrène est ainsi introduite en 2008 par Göbel et. al [135]. Des nanotubes de carbone 

multiparois sont modifiés par π-stacking de différents composés aromatiques portant des 

groupements carboxyliques, en particulier la pyrroloquinoline quinone. L’enzyme, une 

bilirubine oxydase, est alors liée covalamment aux composés aromatiques portés par les 

nanotubes de carbone. En utilisant également la modification de nanotube de carbone par π-

stacking de composés aromatiques, quelques études sont réalisées par la suite avec d’autres 

enzymes : la Bilirubine oxydase de M. verrucaria [113, 144], la laccase de T. verrucaria [144] 

ou l’hydrogénase Hyd-1 d’E. coli [113]. 

La réduction de sels de diazonium permet de greffer une grande diversité des fonctions sur 

l’électrode, et donc d’adapter la modification de surface à l’enzyme que l’on désire lier. Cette 

méthode a ainsi été utilisée pour générer des fonctions permettant l’accroche covalente de 

diverses enzymes. On peut citer, sans être exhaustif, des glucoses oxydases [145-146], des 

laccases [147], des hydrogénases à [NiFe] ou à [FeFe] [123, 148-149], une horseradish 

peroxydase [150], une cellobiose déhydrogénase [120]. 

 

- Affinité : Interaction hôte-invité : 

 

Quand la structure tridimensionnelle de l’enzyme est connue et le permet, la modification 

de la chimie de surface peut avoir pour cible une interaction spéciale avec une région de 

l’enzyme. Un tel procédé tire ainsi parti de la poche hydrophobe entourant le cuivre T1 des 

laccases : un groupement polyaromatique hydrophobe peut en effet interagir avec cette cavité 

en imitant les interactions « hôteinvité » [136,151-152]. La grande affinité entre l’enzyme et 
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l’électrode qui en résulte entraîne une amélioration de la réduction bioélectrocatalytique de 

l’O2 par la laccase connectée en transfert d’électrons direct, et la stabilisation du système 

même sans liaison covalente. 

Ces groupements peuvent être introduits grâce à la liaison π-π sur des nanotubes de 

carbone monoparoi hydroxylés de dérivés du pyrène portant un groupement anthracène [153], 

ou la fonction 1-(2-anthraquinonylaminométhyle), ou encore 1-[bis (2 anthraquinonyl) 

aminométhyle] [154]. Les fonctions nécessaires peuvent être également introduites par 

réduction des sels de diazoniums correspondants [136, 151, 155]. Les composés qui se 

révèlent les plus efficaces sont l’anthracène-2-diazonium [136] et le chrysène-2-diazonium 

[151]. 

VI. Les biopiles  

VI. 1. Introduction et historique  

Le réchauffement climatique, le coût toujours plus élevé des sources traditionnelles 

d’énergie et bien d’autres facteurs poussent à l’essor des énergies renouvelables. Elles sont 

définies comme un ensemble de filières diversifiées dont la mise en œuvre n’aboutit pas à 

l’épuisement de la ressource originelle et est renouvelable à l’échelle de l’homme. Ces 

énergies renouvelables sont multiples et diverses par leur origine physique, chimique ou 

biologique, comme par exemple le solaire, l’éolien, l’hydraulique, la géothermie ou les 

biocarburants.  

Une des voies étudiées est le développement de dispositifs électrochimiques que l’on 

peut subdiviser en deux catégories : les cellules photovoltaïques et les piles à combustible. 

Les piles à combustible se présentent comme une alternative crédible à plus ou moins long 

terme aux systèmes utilisant les énergies fossiles. Aujourd’hui, on distingue cinq types 

principaux de piles à combustible : les piles à combustible alcalines (AFC), les piles à 

membrane échangeuse de protons (PEMFC), les piles à acide phosphorique (PAFC), les piles 

à "carbonate fondu" (MCFC) et les piles à oxyde solide (SOFC) (Tableau 1). 
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Tableau 1. Principaux type de pile à combustible [156]. 

 

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons à une autre classe de piles : les 

biopiles à combustible et plus particulièrement aux biopiles enzymatiques. Le premier à avoir 

fait le lien entre la biologie et l’électricité fut Galvani [157] à la fin du XVIIIe siècle, quand il 

observa que sous l’effet du courant d'un générateur d'électricité statique une patte de 

grenouille se contracta. Le concept de pile à combustible est connu quant à lui depuis 1831, 

lorsque Grove inversa avec succès l'action de l'électrolyse de l’eau, la réaction de l’hydrogène 

pour générer un courant électrique. Cependant, la première demi-pile, utilisant des micro-

organismes, ne fut réellement mise au point qu’en 1910 lorsque M.C. Potter [158], professeur 

de Botanique à l'Université de Durham, a observé la production d'électricité par la bactérie E. 

coli. Puis en 1931, Cohen exploita ces résultats en mettant plusieurs biopiles en série obtenant 

un système ayant une tension de 35V [159]. Le véritable essor des piles à combustible a eu 

lieu véritablement à partir des années 1960 sous l’impulsion des besoins du programme 

spatial des Etats-Unis. En effet, la possibilité d’éliminer les déchets organiques tout en 

produisant de l’énergie présentait un intérêt indéniable pour les missions spatiales. Finalement 

en 1963, les premières piles à combustible biologique furent commercialisées [160] mais avec 

un succès très limité qui ne permit pas leur développement du fait du faible coût des énergies 

fossiles à cette époque. 
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Les biopiles à combustible ont été définies comme des dispositifs biologiques capables 

de transformer directement l’énergie chimique en énergie électrique par des réactions 

électrochimiques impliquant des voies biochimiques. Dans ces systèmes, les réactions 

chimiques mises en œuvre sont inspirées et analogues à celles que l’on peut observer dans le 

monde du vivant et nécessitent des éléments biologiques (enzymes, bactéries, etc.). Les 

biopiles enzymatiques utilisent exclusivement les enzymes comme catalyseurs (Figure 8). 

 

 

Figure 8. Schéma de principe d’une biopile à combustible. 

Cette technologie a connu un essor important spécialement du fait de sa similitude 

avec la technologie des biocapteurs ampérométriques. Le système est composé de deux 

électrodes, sièges des réactions d’oxydoréduction, entre lesquelles se fait le transfert 

d’électrons. Ces réactions se font en présence de différentes enzymes afin de les catalyser. A 

l’anode, la réaction d’oxydation est catalysée généralement par une oxydoréductase (la 

glucose oxydase ou encore le glucose déshydrogénase par exemple), c’est le centre de 

production des électrons. Ceux-ci sont transportés jusqu’à la cathode, centre de la réduction 

toujours sous l’effet catalytique d’une oxydoréductase (la laccase, la bilirubine oxydase, la 

ceruloplasmine ou encore le cytochrome oxydase par exemple). 
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Tout comme pour les biocapteurs ampérométriques, des médiateurs (Figure 9) peuvent 

être utilisés afin de faciliter le transfert des électrons entre le site actif de l’enzyme et 

l’électrode ce qui améliore les performances de la biopile. 

 

 

Figure 9. Echelle des potentiels standards des couples rédox mis en jeu dans une biopile 

glucose/O2 [161]. 

La sélection du médiateur est importante. D’une part, le médiateur est spécifique de 

l’enzyme, et d’autre part il est un des acteurs indispensables au bon fonctionnement d’une 

pile. Si le transfert des électrons est difficile, alors l’efficacité de la pile est grandement 

réduite. Par exemple, pour transporter les électrons du glucose oxydase à l’électrode, il existe 

de nombreuses possibilités, comme l’utilisation des couples rédox 

benzoquinone/hydroquinone (Q/QH2), ferrocénium/ferrocène (Fc+/Fc), ferro/ferricyanure 

(Fe(CN)6
3-/Fe(CN)6

4-) ou encore des complexe d’osmium. 

Ce type de biopile présente une grande sélectivité de par les propriétés des enzymes. 
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Cependant, elles présentent des performances assez faibles (en termes de densité de 

puissance, stabilité opérationnelle et durée de vie) en comparaison des piles à combustible à 

catalyseur métallique. C’est pourquoi leurs applications sont plutôt pour des dispositifs 

implantables ou bien pour des sources d’énergie portable. Néanmoins, elles présentent 

plusieurs avantages. Les enzymes sont des catalyseurs à faible coût en comparaison des 

catalyseurs à base de métaux nobles. De plus leur grande sélectivité permet de s’affranchir de 

tout processus de purification, souvent coûteux. Contrairement aux piles à combustible 

classiques, elles peuvent fonctionner dans des conditions douces (20-40◦ C, pH 

physiologique) et permettent l’utilisation de combustibles non toxiques et biocompatibles en 

adéquation avec les priorités écologiques du moment. Un regain d’intérêt est donc apparu 

depuis une dizaine d’année notamment du fait de l’amélioration du transfert des électrons vers 

l’électrode (Figure 10). 

 

 

Figure 10. Nombre de publications par année depuis la première publication sur le thème 

«biopile enzymatique» [162]. 
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VI. 2. Principales caractéristiques de performance  

La puissance enregistrée à la sortie de la pile à combustible, Pcell, est le paramètre 

majeur permettant de caractériser la pile et ceci quel que soit le type de pile considéré [163]. 

Pcell = Ecell ∫ I dt                (1) 

Avec: Ecell = EC − EA – Σ I Re    (2) 

Donc pour un courant constant, on a Pcell = Ecell I. 

Ec = potentiel expérimental à la cathode au courant I  

EA = potentiel expérimental à l’anode au courant I  

Re = résistance ohmique du système 

D’après l’équation (2), afin d’obtenir une biopile avec les meilleures performances 

possibles, deux paramètres entrent en jeu. En effet, il est important d’avoir une différence de 

potentiel (EC−EA) la plus grande possible tout en minimisant au maximum les pertes par 

résistance ohmique. Pour ce dernier point, deux possibilités s’offrent à nous :  

- Diminuer la chute ohmique entre les électrodes grâce à un design de la pile approprié.  

- Travailler à une densité de courant faible.  

Au vu des applications envisagées pour les biopiles enzymatiques, d’autres paramètres sont à 

prendre en compte : 

 

La densité surfacique de puissance,  avec Ae la surface de l’électrode  

La densité volumique de puissance,  avec Ve le volume du système  

La densité massique de puissance, avec M la masse du système  
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Dans le présent chapitre nous décrivons les fondements théoriques et pratiques sur 

lesquels s’appuient les techniques expérimentales utilisées pour la réalisation de ce travail.  

 

I. La voltamétrie 

La voltamétrie est une technique d’électroanalyse basée sur la mesure du flux de 

courant résultant de la réduction ou de l’oxydation des composés, présents dans la solution 

sous l’effet d’une variation contrôlée de la différence de potentiel appliquée entre deux 

électrodes spécifiques. Elle permet d’une part d’identifier un grand nombre de composés 

(cations, certains anions, composés organiques) et de déterminer leurs concentrations d’autre 

part, sans oublier son rôle dans l’étude cinétique des réactions mises en jeu. 

 

I. 1. Composants et principes des techniques voltamétriques. 

Les unités de base d’un analyseur voltamétrique sont illustrées par la Figure 11. Elles sont 

composées par : 

 Une cellule électrochimique de mesure comportant trois électrodes immergées dans la 

solution à analyser. Les trois électrodes sont: 

i) une électrode de travail (parfois appelée électrode indicatrice), constituée par 

l’électrode modifiée utilisée ; 

    ii) une électrode de référence (calomel saturée) reliée à un capillaire de Luggin ;   

   iii) une contre électrode constituée par une plaque de platine. 

 Un circuit électronique, appelé potentiostat, permettant de modifier le potentiel et 

d'enregistrer le courant. 

 

Figure 11. Représentation schématique du circuit électronique d’un potentiostat. 
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I. 2. Analyses voltamétriques [1] 

Les techniques voltamétriques sont basées sur l'enregistrement du courant i, qui passe 

entre une électrode de travail (WE) et une électrode auxiliaire (AE), dû à la réduction ou à 

l’oxydation de l'élément à analyser. 

Les différentes techniques voltamétriques découlent des innovations portant sur la 

façon dont le signal E=f(t) est imposé et le signal i=f(E) mesuré, qui ont été développées dans 

le but d'obtenir un rapport i(Faradique)/i(capacitif)  maximal afin d’augmenter la sensibilité.  

En voltamétrie, le potentiel E appliqué à l’électrode de travail varie en fonction du 

temps selon la relation : 

 

E=Ei  vt                         

 

où v est la vitesse de variation de potentiel, v= dE/dt, t est le temps et Ei le potentiel de départ. 

Le courant i est mesuré en fonction du potentiel E. Les courbes i=f(E) obtenues sont appelées 

des voltamogrammes. 

La variation du potentiel E peut être linéaire ou modulée, donnant lieu à des 

techniques possédant des caractéristiques différentes. Le courant i dans le circuit est 

principalement la somme de deux courants : le courant faradique, if, et le courant capacitif, ic. 

Les techniques voltamétriques utilisées dans ce travail sont : 

 La voltamétrie cyclique, 

 La voltamétrie à onde carré. 

 

I. 2. 1. La voltamétrie cyclique 

Le principe de la voltamétrie cyclique est comparable à la voltamétrie linéaire, mais le 

balayage des potentiels s’effectue de façon cyclique. Par exemple, après avoir balayé vers les 

potentiels anodiques (Esupérieur) et réalisé des oxydations, on inverse le sens de variation du 

potentiel effectue pour une exploration vers les potentiels cathodiques(Einférieur). On enregistre 

donc sur le voltamogramme les courbes de polarisations anodiques et cathodiques du système. 

Trois cas sont à considérer : les systèmes dits réversible, irréversible ou quasi-réversible. Sur 

la Figure 13 sont présentés les voltamogrammes cycliques caractéristiques de ces trois 

situations. Cette méthode consiste à analyser le comportement électrochimique d’un système 

en appliquant à une électrode un balayage de potentiel variant avec le temps et enregistré I(E), 

ceci revient à construire une surface tridimensionnel [I, E, t(E(t)] (figure 12). 
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Figure 12. Fonction imposée 

 

 

Figure 13. Voltamogramme cyclique enregistré pour une espèce Red seule en solution. 
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Le signal électrique est fourni par un générateur qui délivre une tension en « dents de 

scie », les balayages anodiques et cathodiques sont alors réalisés à la même vitesse. Mais il est 

également possible d’effectuer un balayage aller lent et revenir rapidement (ou l’inverse). 

La voltamétrie est largement utilisée sur le plan fondamental par des chimistes 

inorganiciens, des physico-chimistes et des biochimistes qui étudient le mécanisme et la 

cinétique des réactions d’oxydation et de réduction dans divers milieux, et celui du processus 

d’adsorption et de transfert électronique sur des surfaces chimiquement modifiées. 

Au milieu des années 1960, divers développements nouveaux ont amélioré 

significativement la sensibilité et la sélectivité des méthodes voltamétriques, c’est à cette 

époque que sont apparus les amplificateurs opérationnels, dispositifs peu coûteux, qui ont 

permis l’essor commercial d’une nouvelle génération d’appareils très performants qui ont tiré 

l’attention de plusieurs auteurs [2-6].  

La voltamétrie cyclique, s’est surtout développée en tant que moyen d’étude des 

mécanismes des réactions d’oxydo-réduction. Ses applications en analyse quantitative étant 

limitées. 

La principale fonction d'un potentiostat est de contrôler le potentiel et de mesurer le 

courant. Le potentiostat à trois électrodes est relié aux électrodes de travail, de référence, et 

contre électrode, ces électrodes sont immergées dans la solution à étudier. 

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

transfert électronique puisque l’on trace, sur le même voltammogramme, les courbes 

d’oxydation et de réduction.  

En électrochimie, on utilise souvent l’équation de Nernst (1): 

 

                                                  E=E° + RT/nF ln [Ox]/[Red]                                           (1) 

 

Avec    E° : le potentiel standard du couple Ox/Red, 

             R : la constante des gaz parfaits, 

             T : la température en Kelvin 

             n : le nombre d’électrons mis en jeu 

             F : la constante de Faraday. 

 

Cette loi relie le potentiel E de l’électrode à la concentration des espèces qui 

participent à la réaction électrochimique :  

                                                 Ox + ne                                 Red                                      (2) 
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Si le potentiel de l’électrode peut être calculé à l’aide de la relation de Nernst ou d’une 

équation qui en dérive, la réaction d’électrode est appelée réversible. On dit aussi que 

l’électrode a un comportement nernstien. 

Les deux caractéristiques d’un voltammogramme sont le courant de pic (ip) et le 

potentiel de pic (Ep). Le courant de pic est donné par l’équation de Sevick-Randles [7]: 

 

                                                            Ip = KA n 3/2 D1/2 v1/2 C                                          (3) 

 

avec       K : coefficient numérique, 

              A : surface de l’électrode (cm²), 

              D : coefficient de diffusion de l’espèce étudiée (cm².s-1), 

              v: vitesse de balayage (v.s-1), 

              C : concentration de l’espèce étudiée (mol.cm-3). 

 

Le courant ip étant proportionnel à la concentration de C de l’espèce analysée, 

remarquons que la grandeur ip/Cv1/2 est constante. Ce critère est souvent utilisé (à C variable) 

pour vérifier qu’il n’y a pas de réaction chimique couplée à la réaction électrochimique. 

Pour ce système, l’écart entre les potentiels de pics d’oxydation et de réduction est 

indépendant de la vitesse de balayage :  

 

                                                      Ep = Epa – Epc = 0.06/n                                           (4) 

 

avec n nombres d’électron mis en jeu. 

 

Le potentiel standard pour un système réversible est donné par : 

 

                                                        E° = (Ep,a   +  Ep,c)/2                                                (5) 

 

Dans le cas d’un système irréversible, la loi de Nernst ne s’applique plus à l’électrode 

et Ep est plus grand et varie avec la vitesse de balayage. 

 

I. 2. 2. La voltamétrie à onde carrée (SWV : square wave voltammetry) 

La voltamétrie à onde carrée est basée sur la combinaison d’une modulation d’onde 

carrée d’amplitude E = 50 mV et de période 1 / f (typiquement la fréquence f = 50 à 200 Hz) 

avec une rampe en escalier (figure 14). Le signal mesuré est la différence i entre les courants 

mesurés, à la fin de chaque pulse montant et descendant de l’onde carrée, (figure 15). Le pas 
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de potentiel Ep, la durée et l’amplitude sont des 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. Le principal avantage de la SWV, est qu’elle permet de varier le potentiel à des 

vitesses beaucoup plus élevées, typiquement v = 400 à 1600 mV s-1, et ainsi permettent 

d’augmenter le rapport if/ic et par la sensibilité, en prenant avantage des réponses temporelles 

différentes du if et ic. En effet, après un changement instantané de potentiel, la décroissance 

du courant capacitif a lieu plus rapidement que la décroissance du courant faradique. En 

voltamétrie à onde carré, deux courants sont mesurés : celui mesuré à la fin de pulse haut et 

celui mesuré à la fin du pulse bas. Ces deux courants sont ensuite automatiquement soustraits 

pour donner le courant (visualisé). Le signal est sous forme de pics et la variation de potentiel 

peut être rapide. Cette méthode autorise des vitesses de balayage de plus de 1 V s-1. 

 

 

 

Figure 14. Allure de la tension imposée en escalier en fonction de temps. 
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Figure 15. Voltamogramme résultant de la voltamétrie à onde carrée. 

 

III. Chronoampérométrie 

La Chronoampérométrie consiste à mesurer la variation de l’intensité de courant qui 

traverse une cellule électrochimique à trois électrodes en imposant un potentiel qui permet le 

transfert électrochimique d’une espèce donnée. 

La Figue 16 montre une courbe chronoamperometrique typique caractérisée par la 

diminution de courant avec le temps. On définie le temps ts, comme l'intersection de la 

tangente de cette courbe et l'axe du temps. Le courant résiduel est en rapport avec la 

morphologie du dépôt. 
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Figure 16. Chronoampérogramme typique ; ires  le courant résiduel [8]. 

 

Les analyses ampérométriques se réfèrent à une droite d’étalonnage, en vérifiant 

expérimentalement le cœfficient de proportionnalité entre le courant limite de diffusion et la 

concentration de l’analyte électroactive : 

 

                                                            i = K C (D/t)1/2                                                        (6) 

 

avec       K : coefficient numérique, 

              D : coefficient de diffusion de l’espèce étudiée (cm².s-1), 

              C : concentration de l’espèce étudiée (mol.cm-3). 

 

La sensibilité de l’analyse est influencée par la présence des impuretés électro-actives 

dans l’électrolyte, ceci donne un courant appelé résiduel, ce dernier dépend également de la 

nature de l’électrode et des traitements chimiques et électrochimiques qui lui ont été imposés 

[9,10]. La mise sous tension d’électrode de travail crée un courant capacitif qui s’annule 

rapidement.  

 

IV. Le microscope optique 

Le microscope optique ou microscope photonique est un instrument d'optique muni 

d'un objectif et d'un oculaire qui permet de grossir l'image d'un objet de petites dimensions (ce 
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qui caractérise son grossissement) et de séparer les détails de cette image (et son pouvoir de 

résolution) afin qu'il soit observable par l'œil humain. Il est utilisé en biologie, pour observer 

les cellules, les tissus, en pétrographie pour reconnaître les roches, en métallurgie et en 

métallographie pour examiner la structure d'un métal ou d'un alliage. 

Le microscope optique est un système optique à lentilles dans le but d'obtenir une 

image agrandie de l'échantillon à observer. 

 

V. Le microscope à force atomique (AFM) 

 

Le microscope à force atomique (AFM pour atomic force microscope) est un type de 

microscope à sonde locale permettant de visualiser la topographie de la surface d'un 

échantillon. Inventé en 1985, par Gerd Binnig, Calvin Quate et Christoph Gerber, ce type de 

microscopie repose essentiellement sur l'analyse d'un objet point par point au moyen d'un 

balayage via une sonde locale, assimilable à une pointe effilée. Ce mode d'observation permet 

alors, de réaliser la cartographie locale des grandeurs physiques caractéristiques de l'objet 

sondé (force, capacité, intensité de rayonnement, courant...), mais également de travailler dans 

des environnements particuliers tels que les milieux sous vide, liquides ou ambiants. 

La technique AFM exploite l'interaction (attraction/répulsion) entre les atomes de 

l'apex nanométrique d'une pointe et les atomes surfaciques d'un échantillon. Elle permet 

d'analyser des zones allant de quelques nanomètres à quelques microns de côtés et de mesurer 

des forces de l'ordre du nanonewton. 

Le microscope à force atomique permet donc de balayer la surface d'un échantillon 

grâce à une pointe très fine, positionnée à l'extrémité libre d'un micro-levier flexible, pouvant 

se déplacer dans toutes les directions de l'espace, grâce à un tube piézoélectrique. 

L'analyse des flexions du micro-levier permet de déterminer l'exact parcours de la 

pointe, ainsi que la mesure des forces d'interactions intervenant entre elle et l'échantillon. 

Capable de définir la topographie de surface, l'AFM est dans ce cas assimilable à un 

profilomètre.  
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Chapitre III. Etude Electrochimique de la Chélation du Plomb 

(Pb2+) par une Electrode à Pâte de Carbone Modifiée par l’ADN.  
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Introduction : 

Un biocapteur est par définition, selon l'Union Internationale de Chimie pure et 

Appliquée (IUPAC), un dispositif intégré qui est capable de fournir des informations 

analytiques quantitatives ou semi-quantitatives spécifiques à l'aide d'un élément de 

reconnaissance biologique (récepteur biochimique) qui est en contact direct avec un élément 

de transduction [1]. 

Le biocapteur à base d'ADN est un système qui incorpore l'ADN, immobilisé en tant 

qu'élément de reconnaissance moléculaire, à la surface d’un substrat, et mesure des processus 

de liaisons spécifiques entre la molécule active et l'ADN, principalement en utilisant des 

transducteurs électrochimiques, optiques et piézoélectriques. Le fait que les séquences d'ADN 

soient uniques à chaque organisme, signifie que tout organisme biologique auto-réplicable 

peut être distingué. Le biocapteur à base d'ADN est également un outil complémentaire pour 

l'étude des mécanismes d'interaction biomoléculaire des composés avec l'ADN, permettant le 

criblage et l'évaluation de l'effet causé à l'ADN par les composés dangereux pour la santé et 

les substances oxydantes. Il existe des centaines de composés qui se lient et interagissent avec 

l'ADN, comme les molécules organiques toxiques ou les métaux lourds. L'exposition de 

l’homme à des produits chimiques toxiques est la cause de nombreux cancers humains; Ces 

substances cancérigènes agissent en endommageant chimiquement l'ADN. Il est donc très 

important d'expliquer les facteurs qui déterminent l'affinité et la sélectivité dans les molécules 

de liaison à l'ADN, d'identifier ces produits chimiques et de planifier à minimiser l'impact de 

l'exposition humaine à ces produits. 

Les techniques électrochimiques sont les plus qualifiées pour étudier les phénomènes 

de la reconnaissance moléculaire de plusieurs molécules actives par l’ADN, en raison des 

avantages suivants : 

- un temps de réponse rapide,  

- quantitatif,  

- sensible, 

- approprié pour l'automatisation,  

- rentable,  
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- permettant la génération, in situ, d'intermédiaires réactifs, 

- détection des dommages à l'ADN, 

-  la résolution de problèmes analytiques dans une large gamme des contextes afin 

d'être commercialement viables.  

Plusieurs études récentes, ont fait le point sur l'ADN et la détection de l'ADN [2-10], 

et ont  montré les grandes possibilités d'utilisation de la transduction électrochimique dans le 

diagnostic de l'ADN. 

Les électrodes à pâte de carbone chimiquement modifiées sont douées de nombreuses 

qualités, comme la facilité de manipulation et la possibilité de les utiliser comme anodes pour 

étudier des réactions d’oxydation, en particulier dans les piles à combustible  [11].  

L’utilisation du carbone graphite comme support, a connu un essor très important, 

dans la mesure où le carbone engage facilement un électron pour la réalisation d’une liaison 

covalente avec différents modificateurs. Récemment, des méthodes impliquant des 

mécanismes radicalaires ont été développées pour la modification de surfaces de carbone avec 

des films organiques, fixés de manière covalente à la surface. Le dépôt de mono ou 

multicouches sur les surfaces de pâte de carbone a permis de découvrir une nouvelle 

génération d’électrodes, appelées électrodes fonctionnalisées à des fins analytiques, comme 

l'électroanalyse des métaux lourds ou des pesticides  [12,13]. 

L'objectif de ce travail est de mettre en évidence les possibilités d'utiliser les systèmes 

d'ADN pour l’élaboration et la caractérisation des biocapteurs électrochimiques. Les 

électrodes préparées ont été utilisées pour la chélation chimique de différents métaux lourds à 

l’état de traces. Pour complété le travail nous avons protégé la surface de l’électrode par un 

polymère synthétisé. L'électrode à pâte de carbone modifiée par l'ADN  (ADN-CPE) peut 

préconcentrer les métaux lourds de la solution aqueuse à la surface du CPE modifié en 

formant des complexes avec ces ions et en augmentant considérablement la sensibilité de sa 

détermination. Les données expérimentales montrent que les électrodes préparées, de type 

ADN-CPE ont une sensibilité élevée, une sélectivité et une reproductibilité adéquates et 

permettent de couvrir une large plage de concentrations, linéaires opératoires pour la 

détermination de métaux lourds dans des échantillons, tel que l'eau. Les électrodes ADN-CPE 

sont facilement préparées et ne sont pas très solubles dans l'eau. 
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I. Partie Expérimentale 

I. 1. Réactifs et produits chimiques : 

Tous les produits chimiques utilisés dans ce travail, sont de haute qualité. La poudre 

de graphite (qualité spectroscopique RWB, Rings dorff-Werke GmbH, Bonn-Bad Godesberg, 

Allemagne) est utilisée à l’état brut, elle n’a pas subit de purification ou prétraitements au 

préalable. Le PbSO4 a été obtenu auprès de Merck chemicals. De l'eau dé ionisée a été utilisée 

pour préparer toute les solutions. Les systèmes d'ADN ont été extraits au laboratoire à partir 

des plantes. 

I. 2. Appareil 

Les mesures électrochimiques ont été réalisées à l'aide d'un potentiostat voltalab 

(modèle PGSTAT 100, Eco Chemie B. V., Utrecht, Pays-Bas) piloté par le logiciel de 

traitement des données électrochimiques de service général (voltalab master 4). 

Toutes les expériences électrochimiques ont été réalisées dans une cellule à trois 

électrodes standard à un seul compartiment. L'électrode au calomel saturé (SCE)  a été utilisée 

comme référence,  la contre-électrode est une plaque de platine de dimensions  0.5 cm x 0.5 

cm x 0.1 mm. Tous les potentiels d'électrodes ont été référés à l’électrode de référence. 

L'électrode de travail, où se dérouleront toutes les réactions étudiées, est l’électrode élaborée, 

en l’occurrence ADN-CPE. 

I. 3. Préparation des électrodes 

La pâte de carbone  a été préparée en mélangant la poudre de carbone graphite à 

l’huile de paraffine utilisée comme liant. Par la suite, la pâte est insérée manuellement dans la 

cavité cylindrique du corps de l’électrode (surface géométrique d’environ 0.1256 cm²). Le 

contact électrique est établi avec une barre de carbone. L’électrode à pâte de carbone, 

modifiée par l'ADN (DNA-CPE) a été préparée en immobilisant le système d'ADN par 

trempe de l'électrode à pâte de carbone préformée dans une solution contenant la solution 

d'ADN. L'effet du temps de contact de l'électrode CPE avec la solution d'ADN a été étudié. 

Par la ensuite, la surface de l'électrode préparée est recouverte par le polymère. 

I. 4. Procédure  

La surface d’électrode obtenue a été lavée avec de l’eau bidistillée, et séchée à la 

température du laboratoire.  En fin l’électrode est transférée dans la cellule électrochimique, 

de 100 ml de capacité, contenant 0.1 mol.l-1 de NaCl. L'ensemble est barboté avec l'azote pur 
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pendant 10 min. L'électrode de travail a été préconcentrée dans la solution contenant l’analyte 

à un circuit ouvert.  

Le comportement électrochimique de l’électrode préparée a été étudié par voltamétrie 

cyclique (CV) et voltamétrie à onde carrée (SWV). 

II. Résultats 

II. 1. Optimisation des conditions expérimentale 

    II. 1. 1. Influence du temps de séjours  

Au début, nous avons enregistré les voltammogrammes cycliques, relatifs aux 

électrodes, CPE (électrode mère avant modification) et l’électrode modifiée (ADN-CPE), en 

milieu électrolytique à pH 7. En comparant les voltammogrammes des deux électrodes 

(Figure 17), nous pouvons constater que l’allure des CVs est différente dans les deux 

électrodes, ce qui correspond à un changement de la morphologie de surface et confirme la 

modification de cette dernière par l’ADN. 

 

Figure 17. Les voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution tampon (pH 7), à 

CPE et ADN-CPE, vitesse de balayage 100 mV / s. 
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Le CV enregistré par l’électrode ADN-CPE, en milieu électrolytique, à court temps de 

séjours ne présente aucun pic redox, ce qui laisse penser que l’établissement de la liaison 

ADN-carbone dépend fortement du temps. Le dépôt de l'ADN sur la surface CPE nécessite 

environ 48 heures (Figure 17), Le CV comporte alors, quatre pics, deux anodiques, 

respectivement, vers -0.4 V et 1.2 V et deux pics dans le sens de balayage cathodique vers 

environ, -0.6 V et 1.3 V. La structure de l’ADN comporte plusieurs fonctions susceptibles à se 

réduire ou à s’oxyder. En suite, l’électrode à pâte de carbone modifiée par l'ADN (ADN-CPE) 

a été trempée, respectivement, dans des solutions contenant différentes concentrations des 

métaux lourds, en particulier le plomb, Pb2+, puis transférée dans la cellule électrochimique de 

mesure après rinçage. La Figure 18 montre les CVs enregistrés respectivement, à la surface de 

l’électrode mère (CPE) et les différentes électrodes modifiées, ADN-CPE, qui se diffèrent par 

le temps de contact de l’électrode CPE et la solution d’ADN. Dans tous les cas, le CV 

présente un large pic de réduction, dans le sens du balayage cathodique, qui correspond à la 

réduction des ions Pb2+ chélatés à la surface de la matrice de l’ADN, ensuite après 

changement du sens de balayage, les CVs font apparaitre, un pic par fois deux pics anodiques 

enchevauchés, qui correspondent à l’oxydation du plomb introduit à la surface de l’électrode. 

Les densités de courant des pics anodiques, les plus élevées sont enregistrées, dans le cas de 

l’électrode ADN-CPE, lorsque l’électrode mère (CPE) a séjourné pendant 24 heures dans la 

solution contenant l’ADN, par la suite le temps de séjour retenu pour le dépôt du film d’ADN 

est 24 heures. La présence de deux pics d’oxydation sur le voltammogramme cycliques, 

montre la formation de deux complexes à différents degrés d’oxydation. 
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Figure 18. Voltammogrammes cycliques obtenus par les électrodes ADN-CPE et CPE à 100 

mV / s, dans une solution tampon, après l’accumulation de Pb2 +. 
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Le mécanisme que nous proposons pour ce processus est schématisé comme suit : 

Etape 1 : Accumulation des ions Pb2+ à la surface du film d’ADN, dans cette étape les ions du 

plomb sont insérés à la surface et forment un complexe. 

 

Etape 2 : Réduction électrochimique des ions Pb2+ accumulés à la surface de l’électrode   

 

Etape 3 : Oxydation électrochimique du plomb accumulé à la surface de l’électrode   

 

Les résultats obtenus par la voltammétrie cycliques ont été confirmés par voltammétrie 

à ondes carrées (SWV). La figure 19 présente les SWVs  enregistrés respectivement, à la 

surface des électrodes CPE et ADN-CPE à différents temps de séjours dans la solution à 

ADN. La SWV présente l'avantage d'augmenter la sensibilité d'une électrode par l'annulation 

capacitif de la valeur globale de la densité de courant. Les SWVs Enregistrées à des 

électrodes de pâte de carbone modifiées avec un système d'ADN, après exposition, pendant 
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20 minutes, à la solution de plomb, dans des solutions agitées, sont par la Figure 19. Les 

densités de courant les plus élevées sont obtenues par l’électrode ADN-CPE pour laquelle le 

dépôt de séjours est 24 heures. 

 

 

Figure 19. Voltammogrammes SQW de différentes électrodes préparées dans une solution 

tampon après l’accumulation du plomb. 

 

II. 1. 2. Influence du temps de préconcentration des ions Pb2+ 

           La Figure 20 représente l'influence du temps d'accumulation sur la densité de courant du 

pic d'oxydation du plomb (Ipic). Nous pouvons constater que Ipic relative,  à l’oxydation de 

3.3 mmol.L-1 de plomb,  Les densités de courant du pic d’oxydation atteignent leur valeur 

maximale  à 20 minutes d’accumulation du plomb. Ce temps est retenu pour la suite de ce 

travail. 
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Figure 20. Influence du temps de préconcentration sur l’intensité du pic d’oxydation, pH=7 

pour CPE-ADN. 

 

II. 1. 3.  Effet  de la vitesse de balayage 

          La Figure 21, représente les voltamogrammes cycliques, enregistrés après accumulation 

du plomb, pendant 20 min à la surface de l’électrode ADN-CPE, en milieu électrolytique. A 

des vitesses de balayage variables de 40 à 140 mV/S, nous pouvons constater que la densité 

du pic d’oxydation relatif à pic d’oxydation du plomb,  augmente avec la vitesse de balayage. 

La figure 22 représente la relation linéaire entre les densités de  courants anodiques et la 

vitesse de balayage, ce qui laisse suggérer que le processus est contrôlé par la diffusion. Le 

potentiel du pic d’oxydation varie fortement avec la vitesse de balayage (Fig. 23), la linéarité 

confirme que la cinétique de la réaction est contrôlée par la diffusion. 

 



 

 89 

 

Figure 21. Voltammogramme cyclique, enregistré, dans une solution tris HCl  0.1M après 

l’accumulation de Pb2+, à différentes vitesses de balayage, pour 1’électrode CPE-ADN. 

 

 

 
Figure 22. Influence de la vitesse de balayage sur les intensités de pics d’oxydation dans une 

solution de trisHCl  0.1M après l’accumulation de Pb2+ (pH=7) 
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Figure 23. Influence de la vitesse de balayage sur les potentiels  de pics d’oxydation dans une 

solution de trisHCl  0.1M après l’accumulation de Pb2+ (pH=7). 
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II. 2. La courbe d’étalonnage   

La Figure 24 présente des courbes typiques de SWV enregistrées pour l’électrode 

ADN-CPE, après 20 min du temps d’accumulation, sur des solutions contenant des 

concentrations de plomb comprises entre  5 mmol.L-1 et 25 mmol.L-1. Les intensités des pics 

d’oxydation du plomb augmentent linéairement avec la concentration de Pb2+ (Fig. 25). 

L’oxydation est donc limitée par l’adsorption du plomb sur la matrice de l’ADN. 

 

 

Figure 24.  Voltammogrammes SQW enregistrés à l'ADN-CPE, dans une solution tampon 

après la préconcentration à différentes concentrations de plomb. 
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Figure 25. Evolution des densités de courant des pics en fonction de la concentration de Pb 

(II). 

L'écart-type calculé a été utilisé pour la détermination de la limite de détection (DL, 3 

× Std) et de la limite de quantification (QL, 10 × Std). A partir de ces valeurs, la détection 

était de 1,23.10-5 mol / L. Cette valeur reste correcte par rapport à celle trouvée avec une 

électrode CPE modifiée par des molécules organiques [14]. 

La Figure 26 représente les images prises par microscopie optique, enregistrées 

respectivement, pour l'électrode CPE (c) et ADN-CPE (d). Nous notons qu’après 

accumulation des électrodes étudiées dans la solution contenant les ions Pb2+, les clichés 

montrent des agglomérats de plomb adsorbé à la surface, la densité du plomb est plus 

importante sur l’électrode modifiée par l’ADN, ce qui confirme l’activité de cette électrode, 

vis-à-vis de la détermination des ions Pb2+.  
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Figure 26. Microscopie optique correspondant à a-CPE/Pb(II), b-CPE-ADN/Pb(II), c-CPE et  

d-ADN-CPE. 

 

    II. 3.  Interférence des ions Hg2+, Pb2+ et Cu2+ 

 

Nous avons testé des éléments qui peuvent présenter une certaine compétition au niveau 

des sites sur ADN-CPE. Ces tests ont été utilisés sous les conditions optimisées. 

L’oxydation anodique du plomb se produit au potentiel -0.4 V/ECS, inférieur à celle de 

mercure du -0.1 V/ECS. Le pic d’oxydation du cuivre métallique se manifeste, à environ + 

0.2 V/ECS, supérieur à celui d’oxydation du mercure. La séparation nette des trois pics nous 

offre la possibilité de doser les trois métaux simultanément (Fig.17). 
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Figure 27. Effet des interférences des trois cations étudiés en solution tampon. 

 

Nous constatons une diminution des densités de courant des pics d’oxydation des 3 

ions étudiés. Ceci est expliqué par la capacité de l’ADN à adsorber ces ions. A l’issue de cette 

étude, il apparaît que le domaine de potentiel d’application d’électrode à pâte de carbone 

modifiée est large. Il nous permettra de détecter simultanément des ions métalliques ce qui 

n’est pas le cas avec d’autres électrodes.   

II. 4. Application analytique : eau du robinet 

La présence de ces métaux lourds est souvent associée à d’autres espèces (nitrates, 

zinc, etc…), ce qui rend l’analyse parfois difficile. Pour cet effet les performances de  

l’électrode élaborée (ADN-CPE) ont été évaluées dans des échantillons réels, tel que, l’eau 

destinée à la boisson (eau du robinet) fig.28D et le jus d’orange (fig. 28C). La présence du 

plomb (II) dans les deux milieux, se manifeste en voltmmétrie cyclique par deux pics redox, 

le premier cathodique vers environ, 0 V et le second dans le sens du balayage  anodique à -0.1 

V. 
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Figure 28. Voltamogrammes enregistrés dans les deux milieux  jus d’orange (C) et l’eau de 

robinet (D) de l’électrode CPE-ADN en présence (b) et en absence (a)  de plomb (II). 

 

II. 5.  Comportement électrochimique de l’électrode modifiée Polymère-ADN-

CPE 

         La Figure 29 donne les voltammogrammes cycliques enregistrés, respectivement, pour 

les électrodes polymère-CPE (courbe a) et polymère-ADN-CPE (courbe b), dans une solution 

de 0.1 M trisHCl. Les deux voltammogrammes n’ont pas la même allure, ce qui confirme la 

modification de l’électrode par l’ADN. La présence des pics redox (anodique à 0.6 V et 

cathodique vers 0 V) montre que le film d’ADN déposé par auto assemblage à la surface de 

l’électrode CPE possède des propriétés redox. 
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Figure 29. Voltamogrammes cycliques de  CPE-Polymer  (courbe a) et CPE-ADN-Polymère 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M. 

     La couverture de l’électrode ADN-CPE par un polymère, affecte considérablement les 

propriétés électrochimiques de l’électrode,  probablement en raison de la chute de la 

conductivité de la matrice (Fig. 30). 
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Figure 30. Voltamogrammes cycliques de CPE-ADN (courbe a) et CPE-ADN-Polymère 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M. 

Pour justifier la modification de l’électrode à pâte de carbone par l’ADN, nous avons 

comparé les activités des électrodes polymère-CPE et polymère-ADN-CPE, vis-à-vis de 

l’oxydoréduction des ions Pb2+. La Figure 31 présente les voltammogrammes cycliques 

enregistrés, respectivement, pour les électrodes polymère-CPE et polymère-ADN-CPE, 

préconcentrées dans une solution contenant 6,02×10-4 mol l-1 des ions Pb2+, en milieu 

électrolytique et à 100 mV/s. Nous constatons que la présence de l’ADN augmente l’activité 

de l’électrode, et fait apparaitre clairement le pic de réduction du plomb (II) vers environ 0.1 

V. Comme il a été démontré auparavant, le polymère utilisé assure une sélectivité des ions 

Pb2+ qui, une fois traversés la membrane seront chélatés par le film biologique. Ces résultats 

sont confirmés par voltammétrie à onde carrée, (Fig. 32), qui présente un pic de réduction 

bien défini à -0.5 V. 
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Figure 31. Voltamogrammes cycliques de  CPE-Polymer  (courbe a) et CPE-ADN-Polymère 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M, la solution de préconcentration est de 0,602 mmol / L de plomb. 

 

 

Figure 32. Voltamogrammes à onde carré de  CPE-Polymère  (courbe a) et CPE-ADN-

Polymère (courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de 

trisHCl 0,1 M, la solution de préconcentration est 0,602 mmol / L de plomb. 
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II. 5. 1. Chélation du plomb 

La Figure 33 illustre les voltammogrammes cycliques enregistrés pour l’électrode 

polymère-ADN-CPE avant et après préconcentration dans les conditions optimales, dans une 

solution contenant les ions Pb2+. L’augmentation des densités de courant montre l’activité de 

l’électrode élaborée, vis-à-vis, de la réaction d’oxydoréduction du plomb. Le pic apparait dans 

le sens du balayage cathodique, vers environ -0.4 V, correspond à la réduction des ions Pb2+ 

préconcentrés dans la matrice de l’électrode,  alors que le pic anodique visible à 0.5 V est 

attribué à l’oxydation du plomb (Pb). 

 

 

Figure 33. Voltamogrammes cycliques de CPE-ADN-Polymère avant préconcentration  

(courbe a) et  après préconcentration dans une solution contenant 1,806 mmol/l de Plomb 

(courbe b) dans une solution de trisHCl 0,1 M, enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V. 
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II. 5. 2. Effet de la vitesse de balayage 

Sur la Figure 34, nous présentons les voltammogrammes cycliques, enregistrés par 

l’électrode de CPE-ADN-polymère préconcentrée dans une solution contenant les ions Pb2+, à 

différentes vitesses de balayage (de 50 à 200mv/s). Les densités de courant augmentent 

linéairement avec la vitesse de balayage justifiant la présence d’un processus de diffusion.  

 

Figure 34. Voltamogrammes cycliques de CPE-ADN-polymère, enregistrés à différents 

vitesse de balayage dans une solution de trisHCl 0,1 M, la solution de préconcentration 

contient 4,214 mmol / L du plomb. 

 

II. 5. 3. Courbe de calibrage 

L’effet de la concentration en ion Pb2+, a été étudié conjointement par voltammétrie 

cyclique et voltammétrie à onde carrée (Figs. 35 et 36). L’augmentation de la concentration 

du plomb est traduite par une augmentation des densités de courant, ce qui montre que 

l’électrode n’est pas limitée par l’effet de la saturation de sa surface. La droite de calibration 

est déduite de la voltammétrie à onde carrée (Fig. 37), les densités de courante augmentent 

linéairement avec la concentration du plomb. Cette linéarité est exprimée par la relation 

suivante: 
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di = 0,0238[Pb2+] + 0,2094          R2 = 0,9475 

 

 

- La limite de détection : 1.73 × 10-7 mol.L-1. 

- La limite de quantification : 5.77 × 10-7 mol.L-1.  

 

 

Figure 35. Voltamogrammes cycliques de CPE-ADN-polymère, enregistré une vitesse de 

balayage de 0,1 mV / s dans une solution 0,1M de trisHCl, après préconcentration dans des 

solutions contenant différentes concentrations du plomb (II). 
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Figure 36. Voltamogrammes à onde carrée de Polymer-ADN-CPE, enregistré à des vitesses 

de balayage de 0,1 mV / s dans une solution 0,1M de trisHCl, après la préconcentration dans 

des solutions contenant différentes concentrations du plomb (II). 

  

 

Figure 37. Evolution de la densité électrique avec la concentration du plomb. 
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II. 5. 4. Etude de la morphologie. 

La morphologie de la surface de l’électrode élaborée a été effectuée par AFM, Les clichés 

de la Figure 38 montre que le polymère est adhéré à la surface même après traitement 

électrochimique, aucune dissolution de la matrice de l’électrode n’est observée. La surface du 

polymère (PSF/PAA : 95/05) [15] présente une structure poreuse à l’échelle nanométrique. 

 

Figure 38. Images AFM de l’électrode  polymère-ADN-CPE utilisé. 
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Conclusion : 

En conclusion, il a été possible de démontrer la potentialité des électrodes proposées 

pour la chélation des métaux lourds. Un tel biocapteur est caractérisé par une sensibilité et une 

reproductibilité supérieure à celle de l'électrode en pâte de carbone non modifiée [16]. La 

recherche électrochimique sur l'ADN est d'une grande pertinence pour expliquer de nombreux 

mécanismes biologiques. L'électrode modifiée par l'ADN est un très bon modèle pour simuler 

l'interaction acide nucléique avec les membranes cellulaires, les composés carcinogènes 

potentiels pour l'environnement et pour clarifier les mécanismes d'action des médicaments 

utilisés comme métaux lourds.  

Les techniques voltammétriques ont montré que l’électrode CPE-ADN-polymère 

présente une sensibilité très élevé par apport à l’électrode CPE-ADN, Le polymère empêche 

la détérioration du film d'ADN. 
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Chapitre IV : Capteur électrochimique à base de carbone modifié 

par 2-benzimidazolethiole  pour la chélation  thérapeutique du 

plomb. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 107 

Introduction 

 

 La surcharge du plomb est une substance fortement toxique ; l'exposition à cette substance 

peut produire un éventail d'effets défavorables sur la santé. Les adultes et les enfants peuvent 

souffrir des effets dus à l’empoisonnant au plomb, mais l'empoisonnement au plomb chez 

l’enfant est beaucoup plus fréquent. Le plomb a été classé comme métal toxique, même 

répandu à de très faibles concentrations, il  a des effets préjudiciables sur les plantes [1]. Le 

plomb est un métal toxique persistant qui a la capacité de s’accumuler chez l'homme, les 

animaux et les plantes. Trouver la méthode analytique sensible, rapide et simple pour la 

détermination et la chélation précise du Pb2+  est donc obligatoire.   

Il existe quelques revues sur l'utilisation des capteurs électrochimiques en raison des 

avantages tels que la sensibilité élevée, la rapidité de réponse, la simplicité, le faible coût, les 

dispositifs miniaturisés et automatisés [2, 3]. Les activités de recherche dans la préparation de 

capteurs électrochimiques pour détecter les métaux lourds ont considérablement augmenté au 

cours des dernières décennies avec le développement de nouveaux matériaux et de nouveaux 

processus de fabrication [4, 5].   

Récemment, l'assemblage de couches organiques sur des surfaces a été largement utilisé 

dans la fabrication de capteurs électrochimiques en raison de leurs caractéristiques uniques 

telles que la surface élevée et une forte capacité d'adsorption [6, 7].    

Les électrodes à pâte de carbone modifiées chimiquement sont dotées de nombreuses 

qualités, comme la facilité de manipulation et l'applicabilité aux oxydations anodiques [8, 9]. 

Différents modificateurs de la pâte de carbone ont été rapportés au cours des dernières années 

pour l'analyse électrochimique discriminante des métaux lourds.   

Récemment, des méthodes impliquant des mécanismes radicalaires ont été développées 

pour la modification de surfaces de carbone avec des couches d'espèces organiques fixées de 

manière covalente. Le dépôt de mono ou multicouches sur les surfaces de la pâte de carbone 

sert à la fonctionnalisation des électrodes à des fins analytiques, comme l'électroanalyse de 

métaux lourds [10].   

Dans ce chapitre, un nouveau capteur électrochimique a été développé par l'incorporation 

de molécules organiques dans l'électrode de carbone. Ces nouvelles électrodes ont été 

utilisées pour la préconcentration chimique du plomb à des niveaux de traces [11]. L'électrode 

à pâte de carbone modifiée (MO-CPE) [12] par la molécule organique (2-

benzimidazolethiole) peut préconcentrer le plomb métallique en solution aqueuse à la surface 
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du CPE modifiée en formant des complexes avec ces ions et augmente considérablement la 

sensibilité de sa détermination. Les données expérimentales montrent que certaines MO-

CPE’s ont une sensibilité élevée, une sélectivité et une reproductibilité adéquates et une large 

gamme linéaire opérationnelle de concentrations pour la détermination de métaux lourds dans 

des échantillons d'eau, dans le cadre d’augmenter la puissance et la durée de vie d’électrode 

modifiée nous avons protégé le film déposé par le revêtement polymère.   

 

I. Partie expérimentale 

I. 1. Appareillages 

Les expériences électrochimiques ont été menées par un potentiostat voltalab (modèle 

PGSTAT 100, Eco Chemie B.V., Utrecht, Pays-Bas) contrôlé par le logiciel voltalab master 4. 

L’électrode à pâte du carbone modifiée (MO-CPE), a été utilisée comme électrode de travail 

(ET) ; l’électrode au calomel saturé (ECS) comme électrode de référence (ER) et une plaque 

de platine a été utilisée comme contre électrode (EC).  

I. 2. Réactifs et produits chimiques 

Tous les produits chimiques sont de qualité analytique et n’ont subi aucune autre 

purification. Toutes les solutions ont été préparées avec de l'eau bidistillée. Les solutions 

tampons de dihydrogénophosphate de sodium (μ = 0,1 M), à différentes valeurs de pH, sont 

utilisées comme électrolytes supports pour le dosage du plomb. Le PbSO4 a été obtenu à partir 

de produits chimiques Merck. La pâte de carbone (spectroscopic grade RWB, Ringsdorff-

Werke GmbH, Bonn-Bad Godesberg, Germany) a été obtenue auprès d'Aldrich. 

I. 3. Préparation des électrodes. 

I. 3. 1. Préparation des électrodes pâte de carbone  

L’électrode de carbone a été préparée en mélangeant la poudre de carbone à un liant, 

dans ce travail nous avons utilisé la paraffine liquide qui est un liant non conducteur. La pâte 

obtenue est mise en forme dans un corps d’électrode, la conductivité électronique est assurée 

par une tige de carbone. La modification de la surface a été effectuée par la molécule 

organique 2-Benzimidazolethiole, dont la structure est donnée par la Figure 39. 
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Figure 39.  2-Benzimidazolethiole. 

 

I. 3. 2. Dépôt de  la molécule organique sur l’électrode à pâte de carbone     

Les électrodes à pâte de carbone modifiées par des composés organiques (MO-CPE) 

ont été préparées par l’immobilisation du 2-benzimidazolethiole, par trempage de l'électrode 

mère préformée dans une solution contenant le produit organique. L'effet du temps 

préconcentration qui correspond à la durée de contact de l'électrode CPE avec la solution 

organique a été étudié.  

I.3. 3. Préparation de l’électrode modifiée par mixage 

 L’électrode de carbone modifiée par mixage a été préparée en mélangeant la poudre de 

carbone et celle de la molécule organique avec des pourcentages égaux (50% de carbone et 

50% de 2-benzimidazolethiole) en présence d’un liant. Dans ce travail, nous avons utilisé la 

paraffine liquide, qui est un liant non conducteur. La pâte obtenue est mise en forme dans un 

corps d’électrode en plastique. 

I. 4. Procédure 

L'électrode, après avoir été lavée à l'eau bidistillée (BDW), a été transférée dans la 

cellule électrochimique de mesure de capacité (100 mL), la solution a été barbotée à l’azote 

pendant 10 minutes. Une étape de préconcentration était nécessaire; L'électrode de travail a 

été immergée dans la solution électrolytique en circuit ouvert. La procédure de travail initial 

consistait à mesurer la réponse électrochimique de l'électrode MO-CPE dans un électrolyte 

tampon phosphate 0,1 M. 
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II. Résultats et discussion 

II. 1. Optimisation des conditions expérimentale  

II. 1. 1. Comportement électrochimique  

Les voltammogrammes cycliques (CV’s), enregistrés simultanément pour l'électrode à 

pâte de carbone modifiée par la molécule organique  (MO-CPE) [13] et l'électrode de pâte de 

carbone (CPE), en milieu électrolytique sont illustrés par la Figure 40. L’allure du 

voltammogramme a changé considérablement en présence de la molécule organique à la 

surface du carbone, ce qui confirme la modification de l’électrode de base selon la réaction 

proposée suivante : 
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Figure 40. Les voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution tampon (pH 7), à 

CPE(a) et MO-CPE(b), vitesse de balayage 100 mV / s. 

 

II. 1. 2. Influence du temps d’accumulation 

        L'influence du temps de préconcentration a été examinée, dans une solution contenant le 

Pb2+ (3,3 mmol.L-1), par voltamétrie cyclique (Figure 41).  Dans le sens du balayage 

cathodique, le voltammogramme présente des densités de courant négatives, correspondant à 

la réaction de réduction des ions Pb2+ cumulés à la surface de l’électrode lors de l’étape de 

préconcentration, selon la réaction (1). Dans le sens du balayage anodique, le 

voltammogramme montre un pic aux environs de 0.1V, qui correspond à l’oxydation du 

plomb à la surface de l’électrode suivant la réaction (2).  

 

Pb2+       +     2 e-      Pb (surface)                           (1) 

Pb (surface)         Pb2+       +     2 e-                        (2) 
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La densité de courant du pic anodique augmente avec le temps de préconcentration, en 

particulier, entre 0 et 40 min. Au-delà de 5 minutes, la densité de courant devient presque 

constante en raison de la saturation probable de la surface de l’électrode modifiée (Fig. 41). 

Par la suite le temps de préconcentration du plomb, adopté dans les manipulations antérieures 

est 5 minutes. 

 

Figure 41. Effet du temps d’accumulation sur le pic d’oxydation de 10 mg/L de Pb2+ (pH=7) 

dans 0.1M TrisHCl sur CPE-MO. 

 

 

 

II. 1. 3. Effet de la vitesse de balayage  

        Sur la Figure 42, nous présentons les voltamogrammes cycliques, enregistrés pour 

l’électrode de carbone graphite modifiée par la molécule organique, à différentes vitesses de 

balayage (de 40 à 150 mV/S), en milieu électrolytique contenant le plomb. 

         D’après les voltamogrammes cycliques, nous constatons que les pics anodiques se 

déplacent  vers les potentiels positifs, au fur et à mesure,  que  la vitesse de balayage 

augmente.  

        Sur la figure 43, nous montrons la linéarité de l’évolution des densités de courant, 

anodiques avec la vitesse de balayage. Comme la densité de courant et le potentiel du pic 
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anodique, augmentent avec la vitesse de balayage, des processus contrôlés par la diffusion 

sont à prendre en compte.   

 

 

Figure 42. Voltammogramme cyclique, enregistré, dans une solution tris Hcl  0.1M après 

l’accumulation de Pb2+, à différentes vitesses de balayage, pour 1’électrode CPE-MO. 
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Figure 43. Influence de la vitesse de balayage sur les intensités de pics d’oxydation dans une 

solution de trisHCl  0.1M après l’accumulation de Pb2+ (pH=7). 

 

II. 1. 4. Influence de séjours dans la solution organique 

L'effet du temps de contact de l'électrode de CPE avec la solution de la molécule 

organique a été également étudié sur la Figure 44, nous avons examinés trois temps de séjour, 

3 heures, 24 heures et 48 heures. 

Après déposition douce de la matière organique à la surface de l’électrode à pâte de 

carbone, le voltammogramme enregistré en milieu électrolytique, fait apparaître deux pics 

anodiques, respectivement, à 0.8 V et 0.4V, qui pourraient correspondre à l’oxydation de la 

molécule déposée et de ses dérivées. Dans le sens de balayage nous rencontrons un pic vers 

environ -0.5V, dans un domaine très éloigné des pics d’oxydation, ce qui laisse suggérer, qu’il 

s’agit d’un phénomène de réduction non réversible. Pour un temps de séjour égal à 24 H, le 

voltammogramme  correspondant présente des pics d’oxydation et de réduction bien définis et 

de densité de courant très importante, donc ce temps de séjour sera adopté par la suite dans la 

préparation des électrodes, MO-CPE’s. Dans le même sens, l’électrode modifiée MO-CPE, 

préparée avec un temps de contact de 24 heures, avec la solution organique, a donné les 

meilleurs résultats, envers la reconnaissance des ions Pb2+ (Fig. 45).  Les densités de courant 

du pic anodique des 3 temps de séjours varient comme suit : 
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MO-CPE (24 heures)    MO-CPE (48 heures)    MO-CPE (3 heures) 

 

 

Figure 44. CV enregistrés  à 100 mV / s  pour les électrodes CPE et MO-CPE. Effet de temps 

de  séjour de MO-CPE. 
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Figure 45. voltammogrammes enregistrés au MO-CPE, à différents temps de séjour, dans une 

solution tampon après l’accumulation du Pb2+. 

Ces résultats ont été confirmés par voltammétrie à ondes carrées (SWV), enregistrés pour 

l’électrode élaborée exposée aux ions Pb2+ pendant 5 minutes, en milieu électrolytique (Fig. 

46). Le voltammogramme enregistré montre un pic large entre -1 v et 0.5 V, il s’agit du 

chevauchement de plusieurs pics, en l’occurrence, le pic de réduction cathodique des ions 

Pb2+ préconcentrés à la surface de l’électrode à pâte de carbone (CPE), le pic d’oxydation du 

plomb à la surface de CPE,  et le pic d’oxydation et relarguage dans la solution de Pb2+. Les 

densités de courant les plus élevées sont obtenues par l’électrode modifiée MO-CPE avec un 

temps de séjour de 24 heures [14]. 
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Figure 46. Voltammogrammes SQW enregistrés à MO-CPE, dans une solution tampon après 

l’accumulation de l'ion Pb2+. 

Les densités de courant des pics des voltammogrammes à ondes carrées croient 

linéairement avec la concentration des ions Pb2+. La figure 47, illustre la corrélation entre les 

densités de courant et la concentration de l’analyte.  

 

Figure 47. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 
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II. 1. 5. Influence de pH 

L'influence du pH sur la chélation d'ions Pb2+ par  l'électrode MO-CPE a été étudiée 

dans la gamme de pH comprise entre 5 et 10. En comparant les résultats obtenus pour les trois 

pH étudiés, nous constatons que les densités de courant des pics les plus importantes sont 

enregistrées à pH neutre, ce qui laisse suggérer que les ions Pb2+ ont des concurrents 

potentiels pour l’adsorption à la surface de l’électrode, en particulier les ions de l’eau, H+ et 

OH-. Le pH 7 est donc retenu pour la suite des manipulations. 

 

 

Figure 48. SQW’s enregistrés pour  l’électrode  MO-CPE, dans une solution tampon après 

l’accumulation du Pb2+, à différents pH. 
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Figure 49. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 

 

II. 1. 6. La courbe d’étalonnage   

Les Figures 50 et 51 présentent des courbes typiques, respectivement, de CV et SWV 

enregistrées pour l’électrode MO-CPE, après 5 min du temps d’accumulation, sur des 

solutions contenant des concentrations de Pb2+ comprises entre  3.3×10-6 mol.L-1 et 2×10-4 

mol.L-1. Les densités des pics de réduction et d’oxydation augmentent linéairement avec la 

concentration des ions de plomb (Fig.52).  

                                       iPanodique = 1.240 [Pb2+] + 1.319 ;      R2 = 0.955                                    

 

                       iPcathodique = -1.240 [Pb2+] – 1.319 ;      R2 = 0.955 

 

D'après Miller et Miller [15], la déviation standard du courant moyen (SD) mesuré au 

potentiel de l’oxydation du plomb pour sept voltammogrammes de la solution vierge dans 

l’électrolyte pure peut être modélisée par l’équation: 
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Où ij est la valeur expérimentale du courant calculé à la manipulation j et Ij est la 

valeur correspondante recalculée à la même concentration en utilisant l'équation de 

calibration. 

La valeur de S.D. calculée a été utilisée pour la détermination de la détection limite 

(DL, 3×S.D./pente) et la quantification limite (QL, 10×S.D./pente). 

De cette équation nous déduisons les valeurs suivantes : 

- La limite de détection : 3.57 × 10-6 mol.L-1. 

- La limite de quantification : 1.19 × 10-5 mol.L-1.  

 

 

 

 

 

 

Figure 50. VC’s enregistrés pour  l’électrode  MO-CPE, dans une solution tampon après 

l’accumulation du Pb2+, à pH 7. 
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Figure 51. SQW’s enregistrés pour  l’électrode  MO-CPE, dans une solution tampon après 

l’accumulation du Pb2+, à pH 7. 

 

 

Figure 52. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 
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Après avoir déterminé les conditions optimales et les courbes de calibration de 

l’électroanalyse des ions Pb2+, nous proposons le mécanisme suivant : 

1- Etape de préconcentration 

Dans cette étape les ions de plomb se sont complexés dans le film organique déposé à la 

surface de l’électrode à pâte de carbone selon le mécanisme : 

 

2- Réduction du complexe 

 

3- Oxydation du plomb et relarguage des ions Pb2+ 
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La morphologie des surfaces des électrodes MO-CPE et CPE, après complexation, a été 

étudiée par microscopie optique (Fig. 53). Les deux images montrent que les deux surfaces 

ont des structures différentes, nous pouvons observer que le film organique sur l’image (b), 

est déposé sur toute la surface du carbone, ainsi que de gros amas dispersés qui pourraient 

correspondre au complexe développé à la surface. 

 

 

Figure 53. Images prises par microscopique optique pour: a- CPE et b-MO-CPE 

 

II. 2. Optimisation des conditions expérimentale pour l’électrode modifiée par mixage 

Les électrodes à pâte du carbone modifiées ont été préparées en mélangeant 

entièrement le modificateur (2-benzimidazolthiole en poudre) par la poudre de graphite dans 

un petit mortier jusqu’à l’obtention d’une pâte homogène. Par la suite, la pâte est insérée 

manuellement dans la cavité cylindrique du corps de l’électrode (surface géométrique 

d’environ 0.1256 cm²). Le contact électrique est établi avec une barre de carbone.   

  II. 2. 1. Comportement électrochimique  

Dans un premier temps, nous avons enregistré les voltamogrammes cycliques, 

respectivement pour les électrodes CPE et MO-CPE, en milieu tampon acide et à 100 mV/s 

(Fig. 54). En comparant les deux voltamogrammes ; nous constatons qu’ils n’ont pas la même 

l’allure, ce qui correspond en électrochimie à un changement de la morphologie de la surface 

de l’électrode. Les densités de courant électrique sont très faibles, probablement, en raison de 

la faible conductivité du film organique développé. 
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Figure 54. Les voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution tampon (pH 

acide), à CPE(a) et MO-CPE(b), vitesse de balayage 100 mV / s. 

 

II. 2. 2. Influence du pH   

Pour étudier l’effet du pH, nous avons tracé les CV’s, en trois milieux électrolytiques, 

solution tampon acide, solution tampon basique et solution tampon neutre, pour l’électrode 

préparée par mixage, avant et après accumulation des ions Pb2+. (Figs. 55 et 56). En absence 

de la préconcentration des ions de plomb, les voltammogrammes ont pratiquement les mêmes 

allures pour les trois pH, ils se différencient uniquement au niveau des densités de courant, 

qui sont relativement élevées à pH acide et neutre. Après préconcentration de l’électrode 

modifiée dans une solution contenant les ions Pb2+,  les CV’s enregistrés à pH acide et neutre 

présentent un pic anodique bien définit, respectivement à 0V à pH acide et 0.4 V à pH neutre, 

nous pouvons remarquer qu’à pH basique, l’électrode ne présente aucune activité, vis-à-vis de 

la réduction des ions Pb2+. Les densités de courant, du pic anodique, les plus élevées sont 

obtenues à pH acide. 
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Figure 55. Voltammogrammes, enregistrés, dans une solution tris HCl  0.1M, à différentes 

pH, pour 1’électrode MO-CPE. 

 

 

Figure 56. Voltammogramme cyclique, enregistré, dans une solution tris HCl  0.1M après 

préconcentration des ions Pb2+, à différentes pH, pour 1’électrode MO-CPE. 

 



 

 126 

Pour confirmer les résultats antérieurs obtenus par volatmmétrie cyclique, nous avons 

fait appel à la voltammétrie à ondes carrées. Les SWV’s présentés dans la Figure 57, montrent 

un pic mal définit, comme avancé ultérieurement, il s’agit d’un chevauchement de plusieurs 

pics, notamment le pic de réduction du complexe film organique-Pb2+ et l’oxydation du 

plomb inséré au sein de ce film. Les densités de courant les plus élevées sont obtenues en 

milieu acide. Ces densités de courant varient linéairement avec la concentration de l’analyte, 

ce qui laisse penser  que l’étape de préconcentration est déterminante (Fig. 58). 

 

Figure 57. Voltammogrammes, enregistrés, dans une solution tris HCl  0.1M à différentes 

pH, pour 1’électrode MO-CPE après l’accumulation du Pb2+. 

 

 

Figure 58. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II), à MO-CPE modifiée par mixage. 
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II. 3.  Comparaison  entre les deux méthodes de préparation des électrodes (méthode par 

mixage et auto-assemblage)  

La Figure 59 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés en milieu tampon, 

respectivement pour les électrodes modifiées par mixage (courbe a) et par auto-assemblage, à 

100 mV/s. Il apparait clair que le CV obtenu à partir de l’électrode préparée par auto 

assemblage présente des pics redox bien défini, et les densités de courant sont plus élevées 

comparées à celles obtenues à partir de l’électrode modifiée par mixage. 

 

Figure 59. Les voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution 0.1M trisHCl, à 

MO-CPE (modifiée par mixage (a) et par auto-assemblage (b)), vitesse de balayage 100 mV / 

s. 

 

Dans le but d’examiner les activités des électrodes préparées par deux méthodes 

différentes, modification par mixage et par auto-assemblage, nous avons choisi la réaction 

d’oxydoréduction du plomb. Dans un premier temps, les deux électrodes ont été 

préconcentrées, dans les conditions optimales, dans une solution contenant les ions Pb2+, puis 

transférées dans la cellule électrochimique de mesure contenant la solution tampon 0.1M 

trisHCl, qui joue aussi le rôle de l’électrolyte. Les voltammogrammes cycliques enregistrés à 

100 mV/s sont illustrés dans la Figure 60. Nous constatons clairement que les densités de 

courant les plus élevées sont obtenues pour l’électrode de pâte de carbone modifiée par auto-
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assemblage de la molécule organique à la surface. La préparation de l’électrode MO-CPE par 

auto-assemblage présente une activité considérable en vers le processus de chélation/largage 

du plomb. 

 

Figure 60. Les voltammogrammes cycliques  enregistrés dans une solution 0.1M trisHCl 

après l’accumulation du Pb2+, à MO-CPE (modifiée par mixage (a) et par auto-assemblage 

(b)), vitesse de balayage 100 mV / s. 

 

Les résultats obtenus par voltammétrie cyclique sont confirmés par voltammétrie à 

ondes carrées SWV. Les SWV’s enregistrés, respectivement pour les électrodes MO-CPE 

préparées par mixage et par auto-assemblage de la matière organique, après préconcentration 

dans les conditions optimales dans une solution contenant les ions Pb2+, sont présentés par la 

Figure 61. Les voltammogrammes ont la même allure, ce qui montre que le mécanisme de la 

réaction est le même, le pic large obtenu, est le chevauchement des deux pics redox, 

correspondant à la réduction du plomb (II) et l’oxydation du plomb. Les densités de courant 

sont largement supérieures dans le cas de l’électrode MO-CPE où le film organique est 

développé par auto-assemblage. Dans ce type de réaction, comme il a été démontré 

auparavant,  l’étape de préconcentration du plomb (II) est limitante, la modification par auto-

assemblage donne lieu à un film organique, continu sur toute la surface, ce qui favorise la 

chélation des ions Pb2+. 
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Figure 61. SQW’s  enregistrés dans une solution 0.1M trisHCl, pour les électrodes  MO-CPE 

préparées respectivement par mixage (a) et par auto-assemblage (b)), après préconcentration 

dans une solution contenant Pb2+, à vitesse de balayage 100 mV / s. 

 

II. 4. Interférence des ions Hg2+, Pb2+ et Cu2+ 

Nous avons testé des éléments qui peuvent présenter une certaine compétition au 

niveau des sites sur l’MO-CPE (figure 62). Ces tests ont été utilisés sous les conditions 

optimisées. 

Le voltammogramme a été tracé après préconcentration de l’électrode de MO-CPE 

dans des solutions aqueuses de nitrates du plomb, du mercure et du cuivre. L’oxydation 

anodique du plomb se produit au potentiel -0.5 V/ECS, inférieur à celui du mercure -0.1 

V/ECS. Le pic d’oxydation du cuivre métallique se manifeste à un potentiel de + 0.21 V/ECS 

supérieur à celui d’oxydation du mercure. La séparation nette des trois pics nous offre la 

possibilité de doser les trois métaux simultanément. 
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Figure 62. Effet des interférences des trois cations étudiés en solution tampon. 

 

II. 5. Application Analytique : Jus d’orange et eau du robinet 

Dans ce paragraphe, nous avons testé l’efficacité et la sensibilité des électrodes préparées, 

à l’analyse des traces de métaux lourds dans le jus d’orange et l’eau de robinet de la Région 

de Béni Mellal-Khénifra. 

L’analyse des ions métalliques s’avère difficile, en raison de l’affinité des cations à former 

des complexes organiques. La Figure 63C représente les voltamogrammes cycliques et à 

ondes carrées, enregistrés par l’électrode MO-CPE (modifiée par l’auto-assemblage) après 

préconcentration, dans les conditions optimales, dans une solution de jus d’orange contenant 

10 mg/l de plomb. Nous constatons que  le voltammogramme cyclique de l’électrode 

préconcentrée dans la solution de jus d’orange contenant les ions Pb2+, se manifeste par 

l’apparition de deux pics, le premier dans le sens de balayage cathodique, vers environ -1 V et 

le second de nature anodique à -0.4V. Les deux pics sont bien définis et correspondent 

respectivement à la réduction du Plomb (II) et l’oxydation du Pb. Ce résultat est confirmé par 

SWV, qui montre deux pics intenses. 
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Cette même expérience fut menée avec l’eau de robinet (Fig. 63D). Le VC montre 

uniquement le pic d’oxydation du plomb, la réduction est mal définie, en raison de la forte 

interférence du Pb2+ avec les cations de l’eau. La SWV ne permet pas de séparer les deux pics 

(d’oxydation et de réduction) qui restent chevauchés. 

 

 

 
Figure 63.  Voltamogrammes enregistrés dans les deux milieux  jus d’orange (C) et l’eau de 

robinet (D) de l’électrode CPE-MO en présence (b) et en absence (a)  de plomb (II). 

 

III.  Comportement électrochimique de l’électrode modifiée par Polymère-MO-CPE. 

III. 1. Procédure 

L’électrode MO-CPE préparée par auto-assemblage d’un film de benzimidazolthiole à 

la surface de l’électrode à pâte de carbone a montré une grande activité, vis-à-vis, de la 

chélation et l’analyse des ions Pb2+. Cependant ces électrodes sont prédisposées au 
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phénomène de dissolution en raison de plusieurs facteurs, tel que le pH par exemple, pour 

remédier à ce problème, nous avons pensé à couvrir ces électrodes par un polymère sélectif, 

qui permet de protéger la surface de l’électrode  tout en préservant son activité. 

Le polymère testé est le polyacrylique synthétisé selon le procédé suivant : 

Dans un premier temps le Poly (acide acrylique) (PAA), de concentration égale à 5 %, 

et le polysulfone (PSF) de concentration 20%, sont dissous séparément, dans une solution de  

diméthylformamide (DMF) dans un réacteur en verre équipé d’un agitateur mécanique et 

thermostatisé à 90 ° C pendant plus de 3 heures. Ensuite, les deux solutions ont été mélangées 

ensemble dans des proportions connues, agité pendant 30 min. Ensuite le mélange est versé 

sur une assiette plane en verre équipée d’un couteau Gardner, puis séché dans l'air libre 

pendant environ 20 secondes. A la fin le matériau obtenu est immergé dans un bain de 

coagulation contenant un volume suffisant d’eau MilliQ (18,2 MΩcm) à 18 ° C. Les 

membranes ont été lavées à fond avec de l'eau, et stockés dans une solution diluée d'azide de 

sodium jusqu'à leur utilisation [16]. Le polymère obtenu est collé minutieusement à la surface 

de l’électrode MO-CPE. 

 

 III. 2.  Comportement électrochimique de l’électrode Polymère-MO-CPE 

Tout d’abord, nous avons étudié le comportement électrochimique des l’électrode de 

pâte de carbone (CPE) recouverte par le polymère, dans une solution tampon à pH7. Les 

voltammogrammes cycliques enregistrés, respectivement pour les électrodes CPE et 

polymère-CPE à 100 mV/s sont donnés par la Figure 64. On peut constater que la présence du 

polymère (PSF/PAA : 95/05) à la surface du CPE entraîne une diminution de la densité de 

courant en raison de la baisse de la conductivité de l’électrode.  Le comportement de 

l’électrode MO-CPE recouverte par le polymère est différent, le voltammogramme cyclique 

garde l’allure initiale, celle de l’électrode MO-CPE (Figs. 65 et 66).          

 



 

 133 

 

Figure 64. Voltamogrammes cycliques de CPE (courbe a) et Polymer-CPE, enregistrés à une 

vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de 0,1 M trisHCl. 

 

 

Figure 65. Voltamogrammes cycliques de l'électrode de MO- CPE (courbe a) et Polymer-MO 

–CPE (courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de 

trisHCl 0,1 M. 
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Figure 66. Voltamogrammes cycliques de  CPE-Polymer  (courbe a) et Polymer-MO –CPE 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M. 

             III. 3. Activité de l’électrode Polymère-MO-CPE 

     L’activité de l’électrode polymère-MO-CPE est évaluée par rapport à la chélation des ions 

Pb2+. La Figure 67, illustre les voltammogrammes cycliques enregistré en milieu 

électrolytique, pour les électrodes polymère-CPE et polymère-MO-CPE préconcentrées dans 

les conditions optimales dans une solution contenant les ions plomb (II). Comme nous 

pouvons le constater l’électrode polymère-CPE est moins active que l’électrode polymère-

MO-CPE, ce qui confirme que la présence du film organique catalyse la réduction des ions 

Pb2+,  en l’accumulant à la surface, sachant que la préconcentration est l’étape limitante de la 

réaction. 
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Figure 67. Voltamogrammes cycliques de  CPE-Polymer  (courbe a) et Polymer-MO –CPE 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M, après l’accumulation de 0,602 mmol / L de plomb. 

 

III. 4. Chélation des ions  plomb (II) 

Le comportement électrochimique,  du plomb sur la CPE-MO-Polymer  a été étudié 

par  la voltamétrie cyclique dans une solution de 0.1 M de trisHCl et avec une vitesse de 

balayage égale à 100 mV.s-1. Les résultats sont présentés sur la Figure 68. Après 

préconcentration dans une solution contenant 0,602 mmol/L de plomb (II). Nous constatons 

une augmentation considérable des densités de courant, mais il est difficile d’opérer des pics 

redox ce qui limite la voltammétrie cyclique, nous avons donc fait appel à la SWV.  
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Figure 68. Voltamogrammes cycliques de Polymère-MO–CPE en absence  (courbe a) et  

présence de 0,602 mmol/l de Plomb (courbe b) enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / 

s 

III. 5. Variation de la vitesse de balayage 

La Figure 69 illustre les voltamogrammes cycliques enregistrés pour l’électrode 

Polymère-MO-CPE, à différentes vitesses de balayages. L’allure générale des 

voltamogrammes n’est pas atteinte. Par contre l’effet de la vitesse de balayage est 

remarquable sur les densités des courants, lorsque la vitesse de balayage augmente la densité 

de courant augmente, en raison de la libération des sites actifs.  
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Figure 69. Voltamogrammes cycliques de Polymère-MO-CPE, enregistrés à différents vitesse 

de balayage dans une solution de trisHCl 0,1 M  après l’accumulation de 3,01 mmol / L du 

plomb. 

 

III. 6. Courbe de calibrage 

La variation de densité de courant en fonction de la concentration du plomb a été 

suivie par voltamétrie à onde carré (Fig. 70) dans une solution 0,1M de trisHCl, après 

préconcentration de l’électrode dans des solutions contenant différentes concentration de Pb2+. 

Nous avons établi la courbe de calibration, donnée par la Figure 71. Les densités de courant   

augmentent linéairement avec la concentration du plomb. Cette linéarité est exprimée par la 

relation suivante: 

di = 1,0467 [Plomb] + 0,1378                   R2 = 0,9517 
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Figure 70. Voltamogrammes à onde carrée de Polymère -CPE, enregistré à des vitesses de 

balayage de 0,1 mV / s dans une solution 0,1M de trisHCl à différentes concentrations de 

plomb.  

 

Figure 71. Evolution de la densité électrique avec la concentration du plomb. 

 

- La limite de détection : 1.77 × 10-8 mol.L-1. 

- La limite de quantification : 4.4 × 10-8 mol.L-1. 
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Conclusion 

Dans cette étude,  nous avons élaboré un capteur ampérométrique pour la détermination 

des ions de plomb,  basé sur une électrode à pâte de carbone modifiée par  un film organique. 

Le composé organique, et son complexe formé avec Pb2+ a été étudié par voie 

électrochimique [17], pour examiner les effets : 

- du temps de contact de la molécule organique avec l'électrode à pâte de carbone. 

- de la concentration de Pb2+ accumulée à la surface de l'électrode. 

- du  pH du milieu. 

Après détermination des conditions optimales, nous avons comparé deux méthodes de 

préparation des électrodes MO-CPE, en particulier, la méthode par mixage, où la matière 

organique est introduite carrément dans la pâte et la méthode d’auto-assemblage. Cette 

dernière a montré une grande activité vis-à-vis de la chélation des ions Pb2+. L’application 

analytique à des solutions réelles a montré que malgré l’effet des interférences, l’analyse du 

plomb (II) est possible, par le suivi du pic de relargage (oxydation) des ions Pb2+ dans la 

solution électrolytique. 

Les électrodes modifiées par 2-benzomidazolthiole ont révélé une électroactivité 

remarquable après revêtement du polymère. Avec 2-benzomidazolthiole en tant que couche 

d'ancrage, le revêtement du polymère a montré une performance améliorée pour cette 

électrode modifiée.  
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Chapitre V. Etude Electrochimique de la Chélation du Plomb par 

l’Electrode de Pâte de Carbone Modifiée par un Film de l’EDTA 

Auto Assemblé. 
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Introduction : 

 

Dans ce chapitre nous présenterons une nouvelle génération d’électrodes, destinées à 

la reconnaissance moléculaire. Il s’agit des électrodes à pâte de carbone modifiée par une 

couche de molécules organiques. 

La présence dans les rivières et les cours d'eau de métaux lourds comme le cuivre, le 

zinc, le cadmium et le plomb causent de nombreux problèmes en raison de leur très grande 

toxicité [1]. En effet, chez les personnes souffrant d'intoxications métalliques, on trouve les 

métaux toxiques dans la plupart des tissus mous, surtout le foie, les reins mais aussi dans les 

os. Une fois absorbés, les métaux lourds sont souvent difficiles à éliminer. La demi-vie de la 

plupart d'entre eux dans le corps humain est longue (30 ans pour le cadmium). Les effets 

d'une exposition de longue durée aux métaux (Cd, Cu, Pb, Sn, Zn) sont, entre autres, la 

gastroentérite, l'irritation pulmonaire, l’insuffisance rénale et hépatique. De plus, elle pourrait 

également provoquer des cancers [1]. 

Le plomb et le mercure font partie des métaux lourds nuisibles pour la santé, un excès 

de ces métaux peut provoquer des maladies très graves [2,3]. La possibilité de développer des 

électrodes à base des molécules organiques, non toxiques, représente une opportunité clinique 

capable de réduire la concentration de ces métaux dans le sang et le tissu. 

L'un des moyens les plus sûrs et les plus efficaces d'éliminer les métaux lourds 

toxiques de notre corps est le traitement par chélation avec l'EDTA. L'EDTA (acide 

éthylènediaminetétraacétique) est un acide aminé synthétique essentiellement composé de 

quatre molécules de vinaigre et souvent utilisé comme conservateur dans l'alimentation. Il a 

été synthétisé pour la première fois en Allemagne en 1935 et ensuite breveté aux États-Unis 

en 1941. 

Des preuves scientifiques concordantes et abondantes suggèrent que le traitement 

chélateur par l'EDTA peut augmenter de façon très importante la santé et les performances. 

On a montré qu'en plus d'éliminer les métaux lourds de l'organisme (ou peut-être comme 

résultat de leur élimination), ce traitement aide à prévenir l'athérosclérose [4] et le cancer [5], 

améliore la circulation sanguine [6], abaisse la pression sanguine [7] et réduit les dangereux 

mécanismes de coagulation [8]. 

Le traitement chélateur par l'EDTA a montré qu'il augmente de façon très importante 

les niveaux d'énergie. De nombreux chercheurs soupçonnent que cela est dû à une stimulation 

des mitochondries parce que l'on sait que le plomb interfère avec leur fonctionnement [9] et 
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que la chélation aide à éliminer le plomb de l'organisme. Le traitement est également connu 

pour avoir des activités antivirales et antioxydante [10]. Peut-être plus important encore, parce 

qu'il augmente la circulation dans le cerveau, le traitement chélateur par l'EDTA pourrait 

également aider à améliorer la fonction cognitive et la mémoire [11]. Sauf que la chélation par 

voie intraveineuse présente des inconvénients, du fait qu’elle est directe et puissante. Cent 

pour cent de l'EDTA sont absorbés par la circulation sanguine lorsqu'il est administré par voie 

intraveineuse. 

 

Dans le cadre de bénéficier des avantages et éviter les problèmes produisent par 

l’utilisation de EDTA, nous cherchons à développer une électrode à base de cette molécule 

capable de chélater les métaux lourds chez l’être humain. Pour protéger le film d'EDTA 

déposé sur la surface de la pâte de carbone nous avons adhéré du polymère à la surface de 

l'électrode modifiée.  

 

I. Partie Expérimentale 

I. 1. Réactifs et produits chimiques : 

Tous les produits chimiques utilisés dans ce travail, sont de haute qualité. La poudre 

de graphite (qualité spectroscopique RWB, Rings dorff-Werke GmbH, Bonn-Bad Godesberg, 

Allemagne) est utilisée à l’état brut, elle n’a pas subit de purification ou pré traitements au 

préalable. Le PbSO4 a été obtenu auprès de Merck chemicals. De l'eau di ionisée a été utilisée 

pour préparer toute les solutions.  

I. 2. Appareillages 

Les expériences électrochimiques ont été menées par un potentiostat voltalab (modèle 

PGSTAT 100, Eco Chemie B. V., Utrecht, Pays-Bas) contrôlé par le logiciel de traitement des 

données électrochimiques (voltalab master 4). Les électrodes à pâte de carbone modifiée par 

l'EDTA (EDTA-CPE), ont été utilisées comme électrode de travail (ET) ; l’électrode au 

calomel saturé (ECS) comme électrode de référence (ER) et une plaque de platine a été 

utilisée comme contre électrode (EC). Le pH mètre (Copenhagen, PHM210, Tacussel, 

French) a été utilisé pour ajuster les valeurs du pH. 

I. 3. Préparation de l’électrode modifiée  

L’électrode à pâte de carbone, modifiée par l'EDTA (EDTA-CPE) a été préparée en 

immobilisant l'EDTA (figure 72) par trempage de l'électrode à pâte de carbone préformée 
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dans une solution contenant la solution d'EDTA. L'effet du temps de contact de l'électrode 

CPE avec la solution d'EDTA a été étudié. Et ensuite, la surface de l'électrode préparée est 

recouverte par le polymère. 

 

 

Figure 72. Disodium ethylenediaminetetraacetate dihydrate 

 

I. 4. Procédure  

La surface d’électrode obtenue a été lavée avec de l’eau bidistillée, et séchée à la 

température du laboratoire.  En fin l’électrode est transférée dans la cellule électrochimique, 

de 100 mL de capacité, contenant 0.1 mol.L-1 de trisHCl. L'électrode de travail a été 

préconcentrée dans la solution contenant l’analyte à circuit ouvert.  

II. Résultats 

II. 1. Optimisation des conditions expérimentale 

II. 1. 1. Comportement électrochimique de l’électrode modifiée par la molécule 

proposée 

Pour examiner le comportement de la couche d’EDTA déposée sur le carbone 

graphite, nous avons enregistré les voltamogrammes cycliques relatifs aux deux électrodes 

étudiées (CPE et CPE-EDTA) (Fig. 73). Nous constatons que l’allure des voltamogrammes 

est différente, ce qui montre que la surface de l’électrode à pâte de carbone est bien modifiée 

par la molécule organique. 
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La réaction proposée pour le griffage de la molécule d’EDTA sur la surface de l’électrode 

CPE : 

 

On a une diminution de pH (de 4,47 à 4,15) dans la solution de griffage (EDTA (0.1M)) 

ce qui confirme la libération des ions H+ au cours de la modification par auto-assemblage. 

 

Figure 73. Voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution tampon (pH 5,06), à la 

surface des électrodes,  CPE(a) et EDTA-CPE(b), vitesse de balayage 100 mV / s. 

II. 1. 2. Influence du temps de préconcentration des ions Pb2+ 

          Pour être applicable à une mesure sur site réel, une méthode analytique doit être rapide 

et l’étape d’accumulation doit être la plus courte possible. La variation du temps 

d’accumulation a été examinée (Fig. 74) pour la solution de 10 mg/L de Pb2+dans l’intervalle 

de temps compris entre 0 et 45 min. Les densités de courant des pics d’oxydations décroissent 

graduellement avec le temps d’accumulation situe dans l’intervalle 0-7 min. Après 7 min 

d’accumulation, la quantité de Pb2+ accumulée à la surface de l’électrode modifiée décroit 
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avec l’augmentation du temps d’accumulation, probablement en raison de la saturation de la 

surface. Le temps de préconcentration, 7 min, sera adopté par la suite dans ce travail. 

  

 

Figure 74. Influence du temps de préconcentration sur l’intensité du pic d’oxydation du Pb2+ 

dans une solution de trisHcl  0.1M, pH=5.06  pour CPE-ADN. 

 

II. 1. 3.  Effet  de la vitesse de balayage 

          L’influence de la vitesse de balayage a été étudiée après une étape de préconcentration 

de 7 min dans une solution contenant 10mg/L de Pb2+, ensuite l’électrode est transférée dans la 

cellule électrochimique de mesure contenant une solution trisHCl 0.1 M, les 

voltammogrammes cycliques enregistrés sont présentés par la Figure. 75. L’intensité du pic 

d’oxydation varie linéairement avec la vitesse de balayage dans la gamme de potentiel située 

entre 30 et 300 mV/.s (Fig. 76). Cette linéarité traduit un phénomène de surface, les ions de 

plomb ont été, probablement, diffusés vers les sites actifs du film organique. 
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Figure 75. Voltammogrammecyclique, enregistré, dans une solution tris HCl  0.1M après 

l’accumulation du Pb2+, à différentes vitesses de balayage, pour 1’électrode CPE-EDTA. 

 

 

 
Figure 76. Influence de la vitesse de balayage sur les intensités de pics d’oxydation dans une 

solution de trisHCl  0.1M après l’accumulation de Pb2+ (pH=5.06). 
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    II. 1. 4. Influence du temps de séjours  

La Figure 77 montre les CVs enregistrés respectivement, à la surface de l’électrode 

mère (CPE) et les différentes électrodes modifiées, EDTA-CPE, qui se diffèrent par le temps 

de contact de l’électrode CPE et la solution d’EDTA. D’après la Figure nous pouvons 

constater que le dépôt de l'EDTA sur la surface CPE nécessite environ 24 heures, le 

voltammogramme cyclique correspondant présente les densités de courant les plus élevées. 

 

 

Figure 77. Les voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution tampon (pH 7), à 

CPE et ADN-CPE, vitesse de balayage 100 mV / s. 

 

 

 

 

 



 

 150 

Les CV’s enregistrés pour l’électrode EDTA-CPE, en milieu électrolytique, après 

préconcentration dans une solution contenant les ions Pb2+, présente des courts versants de 

réduction dans l’intervalle de potentiel compris entre -0.5 V et -1.5 V, aucun pic de réduction 

définit n’est observé, probablement en raison d’une grande quantité de Pb2+ préconcentrée à la 

surface du film d’EDTA. Par contre dans le sens de balayage anodique, apparait un pic 

d’oxydation large vers environ 0.6 V, ce pic correspond à l’oxydation du plomb piégé  dans la 

matrice organique. Les densités de courant les plus élevées sont obtenues par l’électrode 

séjournée 24 heures dans la solution d’EDTA. 

 

Figure 78. Voltammogrammes cycliques obtenus par les électrodes EDTA-CPE et CPE à 100 

mV / s, dans une solution tampon, après l’accumulation de Pb2+. 

 

Les résultats obtenus par la voltammétrie cycliques ont été confirmés par voltammétrie 

à ondes carrées (SWV), les densités de courant les plus élevées sont obtenues à partir de 

l’électrode CPE séjournée pendant 24 heures dans la solution d’EDTA. A l’inverse de la 

voltammétrie cycliques, la SWV permet de distinguer les deux pics de réduction et 
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d’oxydation du plomb (Fig. 79).  Les courbes de calibrage (Figure 80) ont été tracées à 

différentes concentration des ions Pb2+.  

 

 

Figure 79. Voltammogrammes SQW de différentes électrodes préparées dans une solution 

tampon après l’accumulation du plomb. 

 

 

Figure 80. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 
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II. 1. 5. Influence de pH 

La Figure 81 illustre l’effet du pH de la solution de préconcentration, sur les SWV’s 

enregistrés en milieu électrolytique trisHCl (0.1 mol l-1). Les pics atteignent leurs maximums 

pour des valeurs de pH acide. Les courbes de calibration montrent que le pic 

d’oxydoréduction augmente avec la diminution du pH (Figure 82). 

 

 

Figure 81. SQW’s enregistrés pour  l’électrode  CPE-EDTA, après la variation de pH de la 

solution de préconcentration. 
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Figure 82. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 

 

II. 1. 6. La courbe d’étalonnage  

         La Figure 83  montre l’effet de la variation de la quantité de Pb(II) sur les 

voltamogrammes à onde carrée enregistrés,  pour l’électrode de carbone modifiée par 

l’EDTA, en milieu électrolytique trisHCl (0.1M) pH=5.06. 

      Nous constatons que la hauteur des pics augmente avec la concentration du Pb (II).      

       La Figure 84 représente l’évolution de la densité de courant d’oxydoréduction du Pb (II) 

en fonction de la concentration.  

        La limite de détection est de 1,1.10-5 mol.L-1 et 2,83.10-6 mol.L-1 pour le pic d’oxydation 

et le pic de réduction respectivement. La quantification limite est de 3,37.10-5 mol.L-1 et 

9,44.10-6 mol.L-1 respectivement pour le pic anodique et le pic cathodique. 
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Figure 83. Voltammogrammes SQW enregistrés à l'EDTA-CPE, dans une solution tampon 

après la préconcentration dans différentes concentrations de plomb. 

 

 

Figure 84. Evolution des densités de courant des pics en  fonction de la concentration de Pb 

(II). 
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Le mécanisme proposé est le suivant : 

- Etape 1 : la chélation par voie douce. 

 

- Etape 2 : la relargage ou l’oxydation opérationnelle. 

 

 

II. 2. Détection du mercure 

Pour l’étude de la chélation et la détection des ions de mercure nous avons fait appel à la 

volatammétrie à onde carrée (Fig. 85). Après préconcentration de l’électrode dans une 

solution contenant les ions de mercure, l’électrode est transférée dans la cellule 

électrochimique de mesure et le SWV est tracé, ce dernier, présente un pic d’oxydation bien 

défini, qui permet de suivre l’évolution du courant avec la concentration du mercure (II). La 

densité du pic d’oxydation augmente avec la concentration des ions de mercure. 
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Figure 85. Voltammogrammes SQW enregistrés à l'EDTA-CPE, dans une solution tampon 

après la préconcentration dans différentes concentrations de mercure. 

 

a. Courbe de calibration du mercure 

La Figure 86 présente la variation de la densité de courant du pic d’oxydation du 

mercure en fonction de la concentration des ions Hg2+. Cette droite d’étalonnage a été tracée 

pour des concentrations comprises entre 0 et 0.07g/L, le coefficient de régression linéaire est 

de 0.9997. 

L’équation de corrélation est : 

Y = 682.01 [Hg2+] + 3.3254 

 

La limite de détection (DL) et la quantification limite (QL)  sont calculées à partir de 

l’équation de Miller-Miller [12] : 
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où 

ij : est la valeur expérimentale du courant calculé à la manipulation j. 

           Ij : est la valeur correspondante recalculée à la même concentration en utilisant 

l'équation de calibration. 

          n = 7 : nombre d’expériences. 

DL = (3×S.D) /pente = 3,7759.10-7 mol/L 

QL = (10×S.D) /pente = 1,2586.10-6 mol/L 

 

 

Figure 86. Courbe de calibration du mercure à la surface de l’électrode de CPE-EDTA. 

 

Le mécanisme proposé pour l’électrode de CPE-EDTA est le suivant : 

 

 

CPE-EDTA-Hg(II) → CPE-EDTA +Hg(II) +2e- 

L’oxydation de mercure est une suite d’une réduction de cette substance par voie 

douce, dans le milieu électrolytique. 
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    II. 3. Etude des interférences des ions Hg2+, Pb2+ et Cu2+ 

 

Nous avons testé des éléments qui peuvent présenter une certaine compétition au niveau 

des sites sur EDTA-CPE.  

L’oxydation anodique du plomb se produit au potentiel -0.5 V/ECS, inférieur à celle de 

mercure du -0.1 V/ECS. Le pic d’oxydation du cuivre se manifeste, à environ + 0.2 V/ECS, 

supérieur à celui d’oxydation du mercure. La séparation nette des trois pics nous offre la 

possibilité de doser les trois métaux simultanément (Fig.87). 

 

 

Figure 87. Effet des interférences des trois cations étudiés en solution tampon. 
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II. 4. Application Analytique : Jus d’orange et eau du robinet 

La Figure 88 présente  l’efficacité et la sensibilité des électrodes élaborées EDTA-CPE, à 

l’analyse des traces de métaux lourds dans le jus d’orange et l’eau de robinet de la Région de 

Béni Mellal-Khénifra. 

 

Nous constatons l’apparition de deux pics chevauchés à environ -0.5 V dans les deux 

milieux (l’eau de robinet et jus d’orange) contenant 10 mg/L de plomb. 

 

 
Figure 88. Voltamogrammes enregistrés dans les deux milieux  jus d’orange (C) et l’eau de 

robinet (D) de l’électrode CPE-EDTA en présence (b) et en absence (a)  de plomb (II). 
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II. 5. Comportement électrochimique de l’électrode modifiée CPE-EDTA-

Polymère. 

         La caractérisation électrochimique, par voltammétrie cyclique, de l’électrode à 

pâte de carbone (CPE) et de CPE recouverte par le polymère (CPE-polymère), dans une 

solution 0,1 M de trisHCl (pH=5.06) est donnée par la Fig. 89. Nous pouvons constater qu’en 

présence du polymère (PSF/PAA : 95/05) les densités de courant décroissent, en raison de la 

faible conductivité du polymère. 

 

Figure 89. Voltamogrammes cycliques de CPE (courbe a) et CPE-Polymer, enregistrés à une 

vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de 0,1 M trisHCl à pH = 5.06. 

 

La Figure 90 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés, respectivement, 

pour les électrodes Polymère-CPE et Polymère-EDTA-CPE, en milieu trisHCl (0.1M). Nous 

constatons que les voltammogrammes obtenus présentent des allures différentes ce qui 

confirme la présence  de l’EDTA  dans la matrice de l’électrode.  
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Figure 90. Voltamogrammes cycliques de  CPE-Polymère (courbe a) et CPE-EDTA-

Polymère (courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de 

trisHCl 0,1 M pH= 5.06. 

 

      Les voltammogrammes cycliques enregistrés conjointement pour les électrodes EDTA-

CPE et Polymère-EDTA-CPE, dans une solution 0,1 M de trisHCl sont donnés par la Figure 

91. Les voltammogrammes cycliques gardent la même allure, ce qui signifie que la présence 

du polymère n’affecte pas les caractéristiques électrochimiques de l’électrode EDTA-CPE. 

Les densités de courant ont baissé en présence du polymère en raison de la perte de la 

conductivité, 
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Figure 91. Voltamogrammes cycliques de  CPE-EDTA (courbe a) et CPE-EDTA-Polymère 

(courbe b), enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de trisHCl 0,1 

M. 

 

II. 5. 1. Pouvoir chélateur du plomb 

Pour estimer les performances de l’électrode modifiée polymère-EDTA-CPE à 

chélater les ions Pb2+, nous avons enregistré les voltammogrammes cycliques correspondant, 

en milieu trisHCl, après préconcentration dans une solution contenant les ions Pb2+  (Fig. 92). 

L’accumulation du plomb de 0,602 mmol/L à la surface d’électrode provoque une 

augmentation des densités de courant électrique, ce qui montre que l’électrode préparée 

répond activement à l’oxydoréduction du plomb, ce qui confirme la sélectivité du polymère 

aux ions plomb (II). 
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Figure 92. Voltamogrammes cycliques de CPE-EDTA-polymère en absence  (courbe a) et  

présence de 0,602 mmol/L de Plomb préconcentré (courbe b) dans une solution de trisHCl 0,1 

M, enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s 

 

II. 5. 2. Effet de la vitesse de balayage 

Les Voltamogrammes cycliques de l’électrode polymère-EDTA-CPE, préconcentrée 

dans une solution contenant les ions Pb2+
, enregistrés à différents vitesses de balayage sont 

donnés par la Figure 93. Les densités de courant d'oxydation du plomb croissent linéairement 

avec la vitesse de balayage (de 50 mV / s à 250 mV / s). Cette linéarité traduit l’intervention 

d’un phénomène de diffusion. 
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Figure 93. Voltamogrammes cycliques de Polymer-EDTA-CPE, enregistrés à différents 

vitesse de balayage dans une solution de trisHCl de 0,1 M (pH= 5.06) après la 

préconcentration dans une solution de 6,0 2 mmol / L du plomb. 

 

II. 5. 3. Courbe de calibrage 

Sur la Figure 94 nous représentons l’effet de la concentration des ions plomb(II) sur 

les densités de courant des pics redox. Nous constatons que les densités de courant 

augmentent linéairement avec la concentration, ce qui montre que la matrice de l’électrode se 

dispose d’un nombre considérable de sites actifs. Ces résultats sont confirmés par SWV (Fig. 

95). Les pics redox sont enchevauchés en raison de la réversibilité du système.  



 

 165 

 

Figure 94. Voltamogrammes cyclique de CPE-EDTA-polymère, enregistré à des vitesses de 

balayage de 0,1 mV / s dans une solution 0,1M de trisHCl à pH = 5.06 après la 

préconcentration à différentes concentrations de plomb. 
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Figure 95. Voltamogrammes à onde carrée de CPE-EDTA-Polymère, enregistré à des 

vitesses de balayage de 0,1 mV / s dans une solution 0,1M de trisHCl, après la 

préconcentration dans différentes concentrations de plomb à pH = 5.06. 

 

A partir des voltamogrammes à onde carré, nous avons établi la courbe de calibration 

en variant la concentration du plomb. Cette courbe est présentée sur la Figure 26. 

Les courants des pics augmentent linéairement avec les concentrations de plomb.  

L’équation de corrélation est comme suit :  

 

                                Ip = 0.4888 [plomb] + 0.0841      R² = 0.9852                          (15) 

 

 

Avec I est exprimé en mA.cm-² et [plomb] en mol.L-1.  
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Figure 96. Evolution de la densité électrique avec la concentration du plomb. 

 

D’après la courbe de calibrage nous déduisons les valeurs suivantes : 

- La limite de détection est égale à  1.08 × 10-9 mol.L-1. 

- La limite de quantification est égale à  3.6× 10-9 mol.L-1.  

 

II. 5. 4. Etude de la morphologie de l’électrode. 

La morphologie de l’électrode élaborée a été étudiée par la Microscopie à Force Atomique 

(Fig. 97). La surface du polymère montre une structure avec des reliefs, la taille des agrégats 

ne sont pas uniformes sur toute la surface. 



 

 168 

 

Figure 97. Images AFM du polymère utilisé 
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Conclusion : 

En conclusion, une méthode mise en œuvre et efficace pour la chélation des métaux 

lourds, a été développée dans ce chapitre, en utilisant principalement la voltamétrie à onde 

carrée et la voltamétrie cyclique. Les conditions expérimentales optimisées ont été 

déterminées par la variation du temps de séjour, le temps de préconcentration, le pH de la 

solution électrolytique… 

Les résultats obtenus indiquent que l’électrode préparée EDTA-CPE peut être 

considérée comme un véritable capteur électrochimique avec une grande sensibilité et 

reproductibilité pour la détermination et la chélation de différents polluants chimiques en 

solution aqueuse. Le pouvoir chélateur d’électrode préparée a été mesuré par l’analyse des 

métaux lourds étudiés, Une analyse dans des solutions réelles fût effectuée sur les jus 

d’orange et l’eau de robinet. 

La méthode utilisée, qui consiste à fixer le polymère à la surface de l’électrode EDTA-

CPE, a permet de conserver l’état de surface et empêcher la dissolution des poudres 

constituant l’électrode. La présence du polymère à la surface n’a pas affectée la sensibilité et 

l’activité de l’électrode, en raison de la sélectivité du polymère. 
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Chapitre VI : Développement des composés de  graphite-ADN-polymère 

comme électrode pour les piles à combustible à méthanol. 
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Introduction 

Les piles à combustible ont une forte densité d'énergie, Dispositifs de conversion 

d'énergie, qui ont une application pour la puissance portable [1]. Le courant électrique est 

généré dans la pile à combustible par l'oxydation électrochimique directe de l'hydrogène (pile 

à combustible à membrane échangeuse de protons, PEM) ou à méthanol (Les piles à 

combustible à méthanol direct, DMFC). Les processus électrochimiques qui produisent de 

l'énergie sont essentiellement exempts de pollution. L'eau formée pendant le fonctionnement 

du dispositif est bénéfique dans les voyages spatiaux et les sous-marins. Les applications des 

piles à combustible sont variées, allant des appareils fixes (maisons individuelles ou districts) 

ou mobiles (transport en tant que voitures, autobus, etc.), les téléphones mobiles et les 

ordinateurs portables [2, 3]. L'hydrogène est actuellement le seul combustible pratique à 

utiliser dans la génération actuelle des piles à combustible. La principale raison en est que 

c'est sa haute réactivité électrochimique par rapport à celle des combustibles les plus 

communs dont elle est dérivée, comme les hydrocarbures, les alcools ou le charbon. En outre, 

ses mécanismes de réaction sont maintenant bien connus [4, 5] et se caractérisent par la 

simplicité relative de ses étapes de réaction, ce qui ne conduit à aucun produit secondaire. 

L'hydrogène pur est attrayant en tant que carburant, en raison de sa forte densité d'énergie 

théorique, de son produit de combustion inoffensif (eau) et de sa disponibilité illimitée tant 

qu'une source d'énergie appropriée est disponible pour décomposer l'eau. 

L'un des inconvénients de l'hydrogène pur est qu'il s'agit d'un gaz à faible densité dans 

des conditions normales, de sorte que le stockage est difficile et exige un excès de poids 

considérable par rapport aux combustibles liquides. Le méthanol offre plusieurs avantages en 

tant que carburant. Il est peu coûteux mais à une densité d'énergie relativement élevée et peut 

être facilement transporté et stocké. Il peut être fourni à l'unité de pile à combustible à partir 

d'un réservoir de liquide qui peut être maintenu rembourré ou dans des cartouches qui peuvent 

être rapidement changées lorsqu'elles sont dépensées. 

Pour obtenir des densités de courant élevées, l'électrode utilisée doit être un corps 

mince, poreux et de surface élevée activé par la présence d'un catalyseur approprié, qui doit 

être en contact électronique avec le reste de la structure électroniquement conductrice. 

L'électrode doit fournir un grand nombre de sites de réaction convenablement actifs dans 

lesquels le réactif et l'électrolyte peuvent entrer en contact. Il doit également maintenir une 

interface stable entre l'électrolyte et les espèces actives. 
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Les électrodes à pâte de carbone (CPE) sont moins chères et conviennent pour 

préparer le matériau d'électrode avec la composition souhaitée et les propriétés 

prédéterminées [6, 7]. La réponse électrochimique du CPE dépend principalement des 

propriétés des espèces modifiées. La modification de l'électrode en pâte de carbone peut se 

faire de différentes façons, comme le broyage dans un mortier d'agar [8, 9], 

l'électropolymérisation [10, 11] et la méthode d'immobilisation [12]. 

Dans cette étude, nous avons élaboré des électrodes à pâte de carbone modifiées par 

l’ADN, de type ADN-CPE, dans lesquelles le film biologique est déposée par auto-

assemblage, profitant de la susceptibilité du carbone à échanger un électron. Pour des soucis 

de protéger la surface de l’électrode, nous avons couvert la surface de l’électrode par un 

polymère synthétisé selon le procédé cité [13]. La morphologie du film d'ADN a été 

caractérisée par microscopie à force atomique (AFM) et microscopie optique. L'oxydation 

catalytique du méthanol a été étudiée à la surface de  l'électrode préparée, en utilisant la 

voltammétrie cyclique (CV) et la voltammétrie à onde carrée (SWV).  

 

I. Expérimental 

I. 1. Appareillage 

Les expériences électrochimiques ont été effectuées à l'aide d'un potentiostat de 

voltalab (modèle PGSTAT 100, Eco Chemie B.V., Utrecht, Pays-Bas) piloté par le logiciel de 

traitement de données des systèmes électrochimiques (logiciel 4 de voltalab master). Un 

système conventionnel à trois électrodes, dont l’électrode de travail est la pâte de carbone 

modifié par l’ADN, la contre-électrode est une plaque de platine et de l’électrode au Calomel 

est utilisée comme électrode de référence (SCE). 

I. 2. Réactifs 

Toutes les solutions utilisées dans ce travail ont été préparées en dissolvant le produit 

initial, sans autre étape de purification. La pâte de carbone a été fournie par (Carbone, 

Lorraine, ref 9900, français). Tous les autres produits utilisés étaient de bonnes qualités 

analytiques. L'eau désionisée bidistillée (BDW) a été utilisée tout au long du travail. L'ADN 

utilisé dans ce travail est contracté des feuilles de murier, selon le protocole ci-dessous: 
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- Une action physique, consistant à détruire les structures cellulaires congelées (paroi 

cellulaire, en particulier) par broyage mécanique, réalisé souvent en présence de 

Polyvinylpyrrolidone (PVP) et le sable.  

- Ajout de 15 µl de Mercaptoethanol (0.2%) après avoir été placée dans un Bain-marie 

sous agitation régulière. 

 - Ajout du même volume de substrat de Chloroforme-Alcool (24/1), la solution est 

agitée pendant 5 min et centrifugée à 30000 tours/min à la température ambiante. 

- Récupération de la phase aqueuse après la centrifugation. 

 

- Précipitation de l'ADN par isopropanol et NaCl sous température -20°C et 

centrifugée à 30000 tours/min à la température ambiante. 

- Lavage de l'ADN par l'alcool (éthanol 70%) 

 

I. 3. Préparation du CPE 

L'électrode à pâte de carbone (CPE) a été préparée par un mélange à la main de la 

poudre de graphite (CP). La pâte obtenue a été séchée à température ambiante puis une partie 

de la pâte obtenue a été emballée fermement dans un tube cylindrique en PTFE artisanale 

(zone géométrique, 0,1225 cm2). Le contact électrique est établi avec une barre de carbone. 

Les ADN-CPE’s ont été préparées en immobilisant le système d'ADN en trempant l'électrode 

de pâte de carbone préformée dans une solution contenant la solution d'ADN. Et ensuite, la 

surface de l'électrode préparée est recouverte par le polymère, collée sur les bords avec la 

colle d’Araldit. 

 

II. Résultats et discussion 

II. 1. Etude morphologique 

La morphologie de la surface a été caractérisée par AFM (Figure 98). La surface du 

polymère (PSF/PAA : 91/09) [14] montre une structure avec des reliefs, la taille des agrégats 

n'est pas uniforme sur toute la surface. Cette structure montre la présence de pores de 

différentes tailles, le polymère s’adhère sur toute la surface de l’électrode. Aucune dissolution 

de la pâte n’est observée. 
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Figure 98. Images AFM de l’électrode polymère-ADN-CPE. 

 

II. 2. Comparaison entre différents types d’électrode modifiée par ADN pour 

le même type de polymère (polymère enrobage). 

Trois nouvelles générations d’électrodes, modifiées par l’ADN ont été élaborée dans 

ce travail, utilisant différents supports tels que, l’argile, le mélange carbone graphite et 

phosphate naturel et le carbone graphite pur. Les voltammogrammes cycliques correspondant 

enregistrés en milieu électrolytique, NaCl 0.1M, sont donnés par la Figure 99. Les densités de 

courant les plus élevées sont obtenue par l’électrode, polymère-ADN CPE, probablement en 

raison de l’affinité du carbone à former une liaison covalent avec les brins d’ADN. Le 

voltammogramme enregistré pour l’électrode, polymère-ADN-CPE, présente des pics 

d’oxydation et de réduction similaire à ceux observés avec l’électrode ADN-CPE, il s’agit 

donc de la réponse électrochimique du film biologique en milieu 0.1M NaCl. 
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Figure 99. Voltamogrammes cycliques des électrodes modifiées ADN-Polymère-CPE, ADN-

Polymère-Argile et ADN-Polymère-NP/carbone enregistrés à une vitesse de balayage de 0,1 

V / s dans une solution 0,1 M de NaCl. 

 

L’activité des électrodes préparées, a été investie par VC, sur la Figure 100 nous 

présentons une comparaison entre les électrodes  Polymer-DNA-CPE, Polymer-DNA-Argile 

et Polymer-DNA-NP/carbone, vis-à-vis, de l’oxydation du méthanol. Nous pouvons constater 

que l’électrode Polymer-DNA-CPE présente une activité largement élevée pour l’oxydation 

du combustible comparée aux autres électrodes, les densités de courant varient comme suit: 

di (Polymer-DNA-CPE) >  di (Polymer-DNA-Argile) > di (Polymer-DNA-NP/carbone). 

L’onset, qui correspond à la valeur du potentiel du début de l’oxydation est de l’ordre de -1.1 

V pour l’électrode polymère-ADN-CPE,  
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Figure 100. Voltamogrammes cycliques des électrodes modifiées ADN-Polymère-CPE, 

ADN-Polymère-Argile et ADN-Polymère-NP/carbone enregistrés à la vitesse de balayage de 

0,1 V / s dans une solution 0,1 M de NaCl, contenant 13,5 μmol / L de méthanol. 

 

II. 3. Comportement électrochimique de l’électrode modifiée Polymère-ADN-

CPE. 

Les propriétés électrochimiques de l'électrode de pâte de carbone revêtues ou non par 

un polymère dans une solution de NaCl 0,1 M ont été caractérisées par une voltamétrie 

cyclique. La Figure 101 montre des voltamogrammes cycliques typiques du CPE et du 

Polymer-CPE. On peut voir que la présence du polymère à la surface du CPE (Figure 101b) 

entraîne une légère diminution de la densité de courant, mais la forme du CV n'est pas 

atteinte. 
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Figure 101. Voltamogrammes cycliques de CPE (courbe a) et Polymer-CPE, enregistrés à 

une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de NaCl 0,1 M. 

 

La Figure 102 montre les voltamogrammes cycliques représentatifs enregistrés 

respectivement, à la surface des électrodes CPE (courbe a) et Polymer-CPE (courbe b), dans 

une solution de NaCl 0,1M  contenant le combustible du méthanol. Les densités de courant 

sont relativement élevées sur l’électrode polymère-CPE par rapport à l’électrode mère CPE. 

L'oxydation du méthanol commence à basses potentiels et se caractérise par une augmentation 

soudaine du courant, ce qui correspond au point de l’onset. 
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Figure 102. Voltamogrammes cycliques de CPE (courbe a) et Polymer-CPE, enregistrés à 

une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de NaCl 0,1 M contenant 13,5 μmol / L 

de méthanol. 

 

         Le comportement électrochimique de l’électrode  ADN-CPE et de l’électrode  

Polymère-ADN-CPE, dans la solution électrolytique 0,1 M de NaCl, a été étudié par 

voltammétrie cyclique, est donnée par la Fig. 103. Le dépôt chimique d'ADN sur la surface du 

CPE se manifeste par l'apparition de deux pics rédox sur les voltamogrammes cycliques, le 

premier dans le sens de balayage anodique à environ 0,7 V et le second sur le balayage 

cathodique à -1,1 V. Le revêtement de la surface de l'ADN-CPE avec le polymère, ne modifié 

pas l’allure du voltammogramme, ce qui montre que le polymère ne participe pas à la 

réaction, qui conserve le même mécanisme, en revanche les densités de courant ont subit une 

légère baisse en raison de la différence de la conductivité électrique entre le polymère et la 

matrice de l’électrode (Fig. 103b). 
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Figure 103. Voltamogrammes cycliques de l'ADN-CPE (courbe a) et Polymer-DNA-CPE, 

enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de NaCl 0,1 M. 

 

II. 4. Oxydation du méthanol 

       Le comportement électrochimique du méthanol a été étudié à la surface de différentes 

électrodes, ADN-CPE et Polymère-ADN-CPE, par voltammétrie cyclique, en milieu NaCl 0,1 

M. Les résultats sont présentés sur la Figure 104. L'addition de 13,6 μmol / L de méthanol à la 

solution électrolytique provoque une augmentation des densités de courant, en particulier en 

présence du polymère-ADN-CPE. L'oxydation du méthanol commence à -1 V. La présence 

du polymère à la surface de l’électrode, n’affecte pas l’activité. 
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Figure 104. Voltamogrammes cycliques sur l'ADN-CPE (courbe a) et Polymer-DNA-CPE 

(courbe b),  enregistré à une vitesse de balayage de 0,1 V / s dans une solution de NaCl 0,1 M 

contenant 13,5 μmol / L de méthanol. 

 

L'oxydation du méthanol se manifeste dans les volatmogrammes à ondes carrées par 

l'apparition de deux pics, le premier vers environ -1 V et le second à 1V. Les densités de 

courant sont remarquablement plus élevées dans le cas  l’électrode Polymère-ADN-CPE 

(Figure 105). 
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Figure 105. Voltamogrammes à ondes carrées enregistrés respectivement à la surface des 

électrodes,  ADN-CPE (courbe a) et Polymère-ADN-CPE, enregistrés dans une solution de 

NaCl 0,1 M contenant 13,5 μmol / L de méthanol. 

 

II. 5. Variation de la vitesse de balayage 

Les Voltamogrammes cycliques correspondant à l'électro-oxydation du méthanol sur 

l’électrode polymère-ADN-CPE, à différents vitesses de balayage sont illustrés par la Figure 

106. La densité du courant d'oxydation du méthanol augmente linéairement avec la vitesse de 

balayage croissant allant de 10 mV / s à 100 mV / s en présence de 13,6 μmol / L méthanol. 

Cette linéarité indique que l'oxydation électrocatalytique du méthanol est un processus 

contrôlé par la diffusion. 
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Figure 106. Voltamogrammes cycliques de Polymère-ADN-CPE, enregistrés à différents 

vitesse de balayage dans une solution de NaCl 0,1 M contenant 13,5 μmol / L de methanol. 

 

II. 6. Effet de la concentration du combustible 

La Figure 107 montre les voltamogrammes cycliques enregistrés pour l’électrode 

polymère-ADN-CPE, à différentes concentrations de méthanol, allant de 3,4 μmol / L à 17 

μmol / L, en milieu 0,1 M NaCl, à 100 mV/s à Polymère-ADN-CPE. La densité du courant 

d'oxydation du méthanol augmente avec l'augmentation de la concentration de méthanol, la 

surface de l’électrode offre un nombre important de sites actifs, en plus aucun effet 

d’empoisonnement de l’électrode n’est observé. 
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Figure 107. Voltamogrammes cycliques de Polymer-ADN-CPE, enregistré à des vitesses de 

balayage de 0,1 mV / s dans une solution de NaCl 0,1M contenant différentes concentrations 

de méthanol. 

 

Ce résultat est confirmé par les courbes de chronoampérometrie  enregistrées pour 

l’électrode polymère-ADN-CPE, en solution 0.1M NaCl (Fig.108). Nous constatons que 

l’augmentation de la concentration de méthanol a un effet positif sur les densités de courant 

d’oxydation du méthanol sur l’électrode élaborée. Les densités de courant restent constantes, 

ce qui éloigne la possibilité d’empoisonnement de la surface. 
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Figure 108. chronoampérometries  de Polymère-l'ADN-CPE, enregistré à la vitesse de 

balayage de 0,1 mV / s dans une solution de NaCl 0,1M contenant différentes concentrations 

de méthanol. 

 

Afin d’évaluer les performances de l’électrode préparée Polymère-ADN-CPE, nous 

représentons sur la Figure 109  l’évolution de la puissance électrique en fonction de la 

concentration du méthanol. Nous constatons que la puissance électrique évolue linéairement  

jusqu’à 0.10 mol/L du méthanol, pour se décliner légèrement ce qui laisse suggérer que 

l’électrode est saturée. 
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Figure 109. Evolution de la puissance électrique avec la concentration de Méthanol. 

 

Les images de microscopie optique prises, respectivement, pour les électrodes 

Polymère-ADN-CPE, Polymère-CPE, CPE après l'électro-oxydation du méthanol sont 

présentées sur la Figure 110. Les images montrent l'adhésion du polymère à la surface de 

l'électrode qui protège le film d'ADN déposé à La surface de la pâte de carbone. 
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Figure 110. Micrographies optiques pour les électrodes CPE, Polymère-CPE et Polymère -

ADN-CPE après oxydation du méthanol. 
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Conclusion 

Dans ce travail, nous avons préparé avec succès une nouvelle génération d’électrodes, 

il s’agit des électrodes de type polymère-ADN-CPE. Le film d'ADN est déposé par auto-

assemblage à la surface de l’électrode de carbone, bénéficient de l’affinité du carbone à 

développer une liaison covalente avec les brins d’ADN. Pour protéger l’état de surface du 

film biologique, contre la dissolution nous avons revêtu l’électrode par un polymère à base 

d'acide polyacrylique. Nous avons montré que la nouvelle électrode possède une excellente 

activité en vers l’oxydation du méthanol [15]. Le polymère empêche la détérioration du film 

d'ADN et améliore donc la durée de vie de l'électrode. L'électrode préparée (Polymère-ADN-

CPE) est très simple et facile à préparer, et possède les propriétés nécessaires à 

l'électrocatalyse du méthanol. Aucun effet d'empoisonnement n'est observé. Les techniques 

voltammétriques ont montré que l’électrode polymère-ADN-CPE présente une puissance 

électrique suffisante pour jouer le rôle d’une anode dans une pile à combustible. 
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Conclusion générale 

 

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé au sein de l’équipe Electrochimie 

Moléculaire et Matériaux Inorganiques (EMMI), accréditée à l’Université Sultan Moulay 

Slimane. L’objet de ce projet a été la mise au point de matériaux d’électrode pour la 

conception de bioélectrodes avec pour objectif des applications dans le domaine des 

technologies analytiques, énergétiques et thérapeutiques. 

Dans ce travail, une méthode rapide simple et efficace a été développée pour produire 

l’énergie, la chélation thérapeutique et la détection des métaux lourds utilisant des électrodes 

modifiées. Il s’agit des électrodes à pâte de carbone modifiées. L’activité électrochimique des 

électrodes, ainsi que l’effet du pourcentage du composite fixé sur la surface ont été évalués 

par voltamétrie cyclique et voltamétrie à onde carrée. La structure et la morphologie des 

couches ont été examinées par microscopie optique. 

Dans ce travail nous avons mis en œuvre une méthode d’immobilisation du 

biorécepteur, il s’agit d’une méthode électrochimique douce, appelée dépôt par electroless. 

Dans un premier temps, nous avons préparé avec succès une nouvelle génération d’électrodes, 

il s’agit des électrodes de type CPE-Substance. Par la suite, nous avons démontré que le 

polymère assure une bonne protection de la surface catalytique, avec une légère modification 

de l’activité de celle-ci, le polymère permet une connexion intime entre la surface d’électrode 

modifiée et la substance à analysée. L’ensemble de ces caractéristiques nous a permis de 

mettre en œuvre une bioélectrode applicable en tant qu’un biocapteur et une anode d’une 

biopile. Ces systèmes ont montré des grandes performances vis-à-vis, des substances actives 

(métaux lourds et méthanol) selon l’assemblage étudié avec une bonne stabilité. De plus, ces 

bioélectrodes ont été également testées comme bioanodes en vue de leur intégration future 

dans un système de biopile à combustible et comme biocapteur pour le traitement 

thérapeutique. 

Les conditions expérimentales optimisées ont été décrites par la variation de temps de 

préconcentration, la constitution de l’électrode, la nature et le pH de la solution de 

préconcentration. L’augmentation de la concentration de la solution analysée a été suivie d’un 

accroissement du pic correspondant à l’électroactivité de l’élément analysé. L’électrode à pâte 
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de carbone modifiée par molécule organique a été appliquée pour la détection du plomb dans 

des échantillons avec de bons résultats.    

En plus, nous avons pu déterminer par une approche statistique les limites de détection 

et de quantification pour chaque électrode. Cette étude nous a en particulier, permis de mieux 

comprendre la sensibilité obtenue. 

Nous avons aussi, élaboré des matériaux d’électrodes utilisées comme anodes pour des 

biopiles, à base de substance biologique, tels que l’ADN. La surface de l’électrode couverte 

par un polymère synthétisé. Ce dernier a l’avantage d’avoir une structure poreuse qui facilite 

le piégeage de la molécule active (méthanol). 

 


