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Résumé 

 

Le développement d'une nouvelle génération d'électrodes à base de phosphate 

naturel dopé aux oxydes, d'alliages synthétiques, notamment Cu-NiO, et de l'électrode 

métallique est l'objectif principal de ce travail. Afin d'évaluer le pouvoir électro-

analytique de ces capteurs, ils ont été utilisés pour la détection et le dosage de 

micropolluants cationiques (métaux lourds) et organiques (phénol, 4-nitrophénol). 

En utilisant les méthodes électrochimiques de voltamétrie cyclique et de 

voltamétrie à onde carrée, l'activité électrochimique intrinsèque et l'efficacité des 

électrodes développées ont été évaluées. 

Les techniques de MEB, de spectroscopie infrarouge et de diffraction des rayons 

X ont été utilisées pour étudier la structure et la morphologie des matériaux qui 

composent ces capteurs. En conséquence, nous avons pu les utiliser comme capteurs 

électrochimiques pour la détection de divers micropolluants. 

Les électrodes modifiées développées dans ce travail ont montré d'excellentes 

performances pour la détection de composés organiques toxiques tels que le 4-nitrophénol 

et le phénol ainsi que des traces de métaux lourds. 

L'utilisation de ces capteurs pour la détection et la quantification de 

micropolluants dans l'eau du robinet a montré que le type et la concentration des analytes 

influencent significativement la sensibilité des électrodes proposées.  
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Abstract 

 

The development of a new generation of electrodes based on oxide-doped natural 

phosphate, synthetic alloys, notably Cu-NiO, and the metal electrode is the main objective 

of this work. In order to evaluate the electroanalytical power of these sensors, they were 

used for the detection and determination of cationic (heavy metals) and organic (phenol, 

4-nitrophenol) micropollutants. 

Using the electrochemical methods of cyclic voltametry and square wave 

voltametry, the intrinsic electrochemical activity and efficiency of the developed 

electrodes were evaluated. 

SEM, infrared spectroscopy and X-ray diffraction techniques were used to study 

the structure and morphology of the materials that make up these sensors. As a result, we 

were able to use them as electrochemical sensors for the detection of various 

micropollutants. 

The modified electrodes developed in this work showed excellent performance for 

the detection of toxic organic compounds such as 4-nitrophenol and phenol as well as 

trace amounts of heavy metals. 

The use of these sensors for the detection and quantification of micropollutants in 

tap water has shown that the type and concentration of the analytes significantly influence 

the sensitivity of the proposed electrodes. 
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 الملخص

 

انهذف انزئٍسً نهذا انعًم هى تطىٌز جٍم جذٌذ يٍ الأقطبة انكهزثبئٍخ عهى أسبص انفىسفبد 

، وانقطت انكهزثبئً انًعذًَ.  Cu-NiOولا سًٍب  الاصطُبعٍخ،وانسجبئك  ثبلأكسٍذ،انطجٍعً انًشجع 

تحذٌذ انًهىثبد يٍ أجم تقٍٍى قىح انتحهٍم انكهزثبئً نهذِ انًستشعزاد ، تى استخذايهب لاكتشبف و

 ٍَتزوفٍُىل(.-4انذقٍقخ انًىججخ )انًعبدٌ انثقٍهخ( وانعضىٌخ )انفٍُىل ، 

، تى تقٍٍى انُشبط وري وقٍبص انجهذ ثبنًىجخ انًزثعخثبستخذاو انطزق انكهزوكًٍٍبئٍخ نقٍبص انجهذ انذ

 انكهزوكًٍٍبئً انجىهزي وكفبءح الأقطبة انكهزثبئٍخ انًطىرح.

وانتحهٍم انطٍفً نلأشعخ انسٍٍُخ وحٍىد الأشعخ انسٍٍُخ نذراسخ ثٍُخ وتشكم  SEMتى استخذاو تقٍُبد 

انًىاد انتً تشكم هذِ انًستشعزاد. وَتٍجخ نذنك ، تًكُب يٍ استخذايهب كًستشعزاد كهزوكًٍٍبئٍخ 

 لاكتشبف انًهىثبد انذقٍقخ انًختهفخ.

ًتبسًا فً انكشف عٍ انًزكجبد أظهزد الأقطبة انكهزثبئٍخ انًعذنخ انًطىرح فً هذا انعًم أداءً ي

 ٍَتزوفٍُىل وانفٍُىل وكذنك كًٍبد ضئٍهخ يٍ انًعبدٌ انثقٍهخ.-4انعضىٌخ انسبيخ يثم 

أظهز استخذاو هذِ انًستشعزاد نهكشف عٍ انًهىثبد انذقٍقخ وتقذٌزهب فً يبء انصُجىر أٌ َىع 

 زثبئٍخ انًقتزحخ.وتزكٍش انًىاد انتحهٍهٍخ ٌؤثزاٌ ثشكم كجٍز عهى حسبسٍخ الأقطبة انكه
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Introduction Générale 

 

Les métaux lourds et les molécules organiques toxiques sont libérés dans 

l'environnement principalement par les activités industrielles et ils sont connus pour être 

un poison métabolique général et un inhibiteur d'enzymes. Beaucoup de ces polluants 

sont cancérogènes et sont impliqués dans de nombreuses maladies, notamment la maladie 

de Parkinson, la maladie d'Alzheimer, la sclérose, les troubles du développement et la 

défaillance de nombreux organes, même à l'état de traces [1]. 

La demande croissante de métaux lourds et de molécules organiques (phénol et p-

nitrophénol) dans des applications telles que l'exploitation minière, les cellules 

photovoltaïques, l'industrie pharmaceutique et l'industrie chimique rend nécessaire la mise 

au point de nouveaux outils analytiques pour leur détection et leur quantification. 

De nombreuses techniques connues basées principalement sur des principes 

spectroscopiques, telles que la spectroscopie d'absorption atomique (AAS), la 

spectroscopie d'émission atomique (AES) et la spectrométrie de masse à plasma induit par 

haute fréquence (ICP-MS) ont été exploitées avec succès pour la détection des métaux 

lourds et des polluants organiques [2]. Cependant, ces méthodes ne sont pas adaptées à 

une application sur le terrain en raison de la complexité du prétraitement des échantillons, 

des procédures longues, des besoins en personnel spécialisé et de la complexité des 

équipements. Dans ce sens les capteurs portables permettant une détection sensible, 

rapide et efficace [3]. 

La conception, l‘élaboration, la mise au point et les applications de nouveaux 

capteurs électrochimiques, particulièrement ceux à détection voltammétrique, ont fait 

l‘objet d‘une intense recherche au cours de ces dernières années. Bien que les applications 

industrielles de tels outils analytiques restent limitées, les travaux de recherche actuels 

visent toujours à améliorer leurs performances analytiques, notamment en termes de 

spécificité et de sensibilité, en tirant parti des avantages liés au concept et au procédé de 

modification des surfaces d'électrodes.  

La présente étude s'inscrit dans le cadre général des travaux à développer au sein 

du Laboratoire d‘Electrochimie Moléculaire et Matériaux Inorganiques (LEMMI), de la 

Faculté des Sciences et Techniques de Béni Mellal sur de nouvelles générations 

d'électrodes solides à faible coût et à forte activité telles que les matériaux à base de 
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phosphate naturel dopé par des oxydes, des alliages bi-métalliques et des électrodes 

métalliques. Ces derniers peuvent être très prometteurs pour la détection des polluants 

organiques et inorganiques contenus dans les effluents industriels etc....  

L'objectif principale de cette thèse de doctorat est le développement d‘une 

nouvelle génération d'électrodes à base de phosphate naturel dopé par des oxydes, 

d‘alliages synthétiques et de l‘électrode métallique (Cu), ainsi que leur utilisation  pour la 

détection et l‘électroanalyse de quelques micropolluants spécifiques, issus de la synthèse 

organique, tels que le phénol, p-nitrophénol, et des métaux lourds.  

L‘activité électrochimique intrinsèque de ces électrodes et l‘effet de la cinétique 

de l‘incorporation des composites ont été évalués principalement par voltammétrie 

cyclique (VC) et voltammétrie à onde carrée (SQW). La structure et la morphologie des 

surfaces ont été examinées par microscopie électronique à balayage (MEB) et rayons X.  

Le présent mémoire comporte cinq chapitres : 

- Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique sur les différents aspects de 

la pollution et les caractéristiques physicochimiques des substances polluantes étudiées. 

Nous rappellerons aussi les différents modes de modifications des électrodes solides et à 

pâte de carbone.   

- Le deuxième chapitre est consacré à l‘étude des principes des techniques utilisées au 

cours de la réalisation de ce travail. 

- Le troisième chapitre est réservé à la caractérisation électrochimique des électrodes 

modifiées par le phosphate naturel dopé par des oxydes métalliques tel que CPE/NP-ZnO 

et CPE/NP-Al2O3 en utilisant la voltammétrie cyclique et la voltammétrie à onde carrée 

ainsi que l‘optimisation des principaux paramètres. Ce chapitre aborde également 

l‘utilisation des capteurs élaborés pour le dosage des métaux lourds dans l‘eau. 

- Le quatrième chapitre, fera l'objet d'une électroanalyse d'un polluant organique à savoir le 

phénol en solution aqueuse par un biocapteur métallique en immobilisant les bactéries à la 

surface de l'électrode par un film de polycaprolactone, ce qui permettra d'obtenir des résultats 

significatifs et une performance satisfaisante. 

- Le cinquième chapitre, est dédié à la présentation et la discussion des résultats de 

l‘analyse et la détection de 4-nitrophenol par une électrode à pâte de carbone modifiée par 

une nanoparticule bimétallique (CPE/Cu-NiO) réalisée par les différentes méthodes 

physicochimiques. 
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Chapitre I : Revue de la littérature 
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Introduction 

 

  Le rôle qu‘occupe l‘eau dans la santé publique constitue un important et vaste 

sujet. Pour cette thématique, il a fallu se limiter aux éléments qui ont une fonction plus 

essentielle dans le maintien de la santé humaine, soit principalement ceux relatifs à l‘eau 

potable, aux activités de contact avec l‘eau et à la consommation des produits 

halieutiques. 

  L‘eau est essentielle à la vie humaine parce qu‘elle est le solvant naturel d‘un 

grand nombre de substances inorganiques, comme les sels minéraux, et de substances 

organiques, comme la plupart des vitamines et des glucides. L‘eau joue également un rôle 

important comme transporteur des aliments et des déchets dans l‘organisme humain. Elle 

est aussi un régulateur de la température du corps. L‘être humain est donc dépendant de 

l‘environnement dans lequel il s‘approvisionne en eau et il a tout avantage à disposer 

d‘une eau de qualité. 

  Malheureusement, les populations et les industries s‘installent très souvent à 

proximité des cours d‘eau pour des raisons utilitaires ou par choix de ce mode de vie. Les 

réseaux hydrographiques des pays industrialisés reçoivent donc les rejets agricoles, 

industriels et municipaux, résultats des activités anthropiques liées à la productivité 

économique ou à la nécessité de combler les besoins des habitants.  

   Ces activités humaines conduisent ainsi à la pollution de l'eau par une dégradation 

physique, chimique, biologique ou bactériologique de ses qualités naturelles. Elles 

perturbent ainsi les conditions de vie de la flore et de la faune aquatiques et 

compromettent les utilisations de l'eau et l'équilibre du milieu aquatique.  

I.1 Origine de la pollution de l’eau  

  L'origine de la pollution de système aquatique cause par différentes activités qui 

lui sont associées sont également des critères de classification de la détérioration de 

l'environnement aquatique. Les sources de pollution sont en effet nombreuses : on 

distingue généralement la pollution industrielle, agricole et urbaine. 

I.1.1 Pollution industrielle  

 

  Les résidences privées ne sont pas les seuls bâtiments qui ont besoin d'eau : le 

secteur industriel et les usines en ont des demandes élevées en eau aussi pour leur 
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diffèrent activité, tel que le nettoyage, méthodes de refroidissement etc. La contamination 

des eaux souterraines se résultat lorsque l'eau usée est fait partie au cycle hydrologique.  

Les rejets des procédés industriels des usines qui utilisent de l‘eau dans la composition, la 

fabrication et le nettoyage d‘un produit [4] peuvent être facilement identifiables par leur 

très grande diversité.  

Aujourd‘hui le terme micropolluants regroupe l‘ensemble des pesticides utilisés 

dans diverses activités, quelques polluants phénoliques ainsi que les métaux lourds qui 

par leur accumulation dans l‘environnement peuvent porter préjudice au milieu naturel et 

par la suite aux êtres vivants [5]. 

I.1.2 Pollution agricole 

 

  La contamination agricole résultant des applications sur le terrain des fertilisants, 

des pesticides et des produits chimiques de traitement agricole, ainsi que des déchets 

animaux [6] qui pénètrent dans le sol ce qui rend l‘eau impropre à la l‘utilisation et à la 

consommation. L‘origine des différentes formes de contamination agricole sont 

nombreux : 

 Déversements d'engrais et d'autres fertilisants appliqués pendant l'utilisation dans 

les zones de culture. 

 Les déchets animaliers non recyclables les bétails de pâturage. 

 Le stockage de produits fertilisants chimiques près de canaux d'eaux souterraines, 

telles que les puits, ou bien entreposés dans des endroits ouverts, non surveillés par 

le vent et la pluie [7].  

I.1.3 Pollution urbaine 

 

  Elle provient des usages quotidiens de l'eau à domestique En outre, les effluents 

rejetés par les établissements collectifs (hôpitaux, écoles, magasins, hôtels, etc.) [8] sont 

également concernés. Ces rejets sont un mélange d‘eaux contenant des déjections 

humaines- urines et fèces (eaux vannes)- et d‘eau de toilette et de nettoyage des sols et 

des aliments (eaux ménagères) [9]. 

  Les eaux issues des ordures ménagères se caractérisent par leur richesse en 

matières organiques, notamment en graisses (eau de cuisine), en déchets minéraux (eau de 

salle de bains), en phosphore, en azote, et contiennent encore des métaux lourds et des 

sels minéraux. Les eaux urbaines résiduaires peuvent également comporter des eaux usées 
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artisanales ou industrielles, mais celles-ci doivent normalement avoir subi un traitement 

préalable leur donnant des caractéristiques comparables à celles des eaux usées 

ménagères pour permettre une dépollution commune. 

I.2 Qualité de l’eau 

  La qualité des environnements en milieu aquatique est vulnérable et se détériore 

facilement sous l'effet de la présence de multiples polluants tels que les rejets 

déchargements d'effluents liquides, le ruissellement des eaux de pluie sur des superficies 

contaminées, la lixiviation de sols contaminés et plusieurs autres activités humaines 

entraînant des rejets de substances toxiques et la libération dans l'environnement [10]. 

  A ces principaux facteurs de pollution, il en résulte des causes chroniques et 

accidentelles de pollution, qu'il faut donc associer aux infrastructures de tous les modes 

de transport, tels que réseaux routiers, ferrures, canalisations... Les décharges techniques, 

les sites d'incinération, les décharges techniques, les centres de tri, de décomposition ou 

de méthanisation, les sources secondaires de rejets dans les milieux aquatiques, devraient 

également être pris en compte. Enfin, ces pollutions locales former des cocktails 

chimiques dont l'origine précise est souvent difficile à identifier. 

I.3 Effets de la pollution de l’eau 

  La pollution de l‘eau perturbe la chaîne alimentaire naturelle, modifie et détruit 

l‘environnement. Le rejet d‘effluents chargés de matières organiques/inorganiques de 

sources domestiques et industrielles va provoquer une consommation de l‘oxygène des 

eaux [11]. Cet épuisement en oxygène est à l‘origine d‘asphyxie des espèces animales 

aquatiques et la disparition de la faune. Chez l‘homme par exemple les infections gastro-

intestinales, épidémiques et endémiques (fièvre, typhoïde, choléra), l‘intoxication par les 

métaux sont dues à la consommation d‘eaux polluées. D‘autre part les troubles digestifs, 

gastro-entérites sont les effets d‘une consommation d‘une eau chargée en nitrates [12]. 

I.4 Généralités sur les métaux lourds  

I.4.1 Introduction  

  Les métaux lourds présentent un large éventail de caractéristiques que ce soit, 

biologiques, écologiques ou économiques, dont certaines sont également toxiques pour 

l'être humain et/ou son environnement la faune et la flore notamment. 

  Les métaux les plus divers sont très abondants dans les milieux naturels. A l'état 

de traces, ils sont nécessaires, parfois même essentiels, pour les êtres vivants [13], dont la 

plupart se situent dans la famille chimique des métaux et des métalloïdes. Cependant, à 
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des niveaux de concentration élevés, ils ont une toxicité plus ou moins grande [14]. Ces 

polluants cationiques se diffusent dans l'environnement grâce à des actions humanitaires 

et à des facteurs climatiques. Elle cause un grave problème parce que les métaux lourds 

ne se dégradent pas dans l'environnement et ne sont pas recyclables.  

  Ces métaux lourds ne présentent pas tous les mêmes risques en raison de leurs 

effets sur les organismes, leurs propriétés chimiques, physico-chimiques et biologiques. 

Leur toxicité est très variée et leur influence sur l'écosystème est très importante. 

  Ce premier chapitre traite la source de quelques métaux lourds, leur impact sur 

l'environnement, des méthodes de détection des métaux lourds et de l'effet des métaux 

lourds sur les organismes vivants et les bactéries en particulier. 

I.4.2 Cadmium 
 

I.4.2.1 Source 
 

  Le cadmium est un élément relativement rare dans l'environnement naturel, le 

cadmium est un métal fortement chalcophile, que l'on trouve principalement en 

combinaison avec le soufre. La greenockite minérale, le CdS, est rare, et la plupart du 

cadmium se trouve en faibles concentrations dans les minerais de zinc et est obtenu 

comme sous-produit de leur traitement.  

I.4.2.2 Utilisation 

 

   L'élément est utilisé comme revêtement anticorrosion pour les métaux et dans les 

batteries, mais la plupart du cadmium anthropique dans l'environnement ne provient pas 

de ces applications mais de l'extraction et du traitement du zinc et d'autres métaux 

chalcophiles. 

  

I.4.2.3 Toxicité 

 

  Le cadmium n'est pas considéré comme essentiel à la vie et il est très toxique [15]. 

Il est fortement piégé par les organismes marins, ce qui explique ses concentrations 

beaucoup plus faibles dans les eaux de surface. On trouve des concentrations 

anormalement élevées dans les rivières et les estuaires côtiers près des centres miniers et 

industriels, ainsi que dans les sols. Les niveaux élevés de contamination que l'on trouve 

dans certaines boues d'épuration posent un grave problème d'élimination [16]. 
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I.4.3 Mercure 

I.4.3.1 Principal minerai 

 

  C'est le seul métal liquide dans des conditions normales de température et de 

pression. Il existe trois formes de mercure : le mercure élémentaire ou métallique, le 

mercure inorganique et le mercure organique. Le mercure est un métal blanc argenté, 

brillant, très dense et très mobile. Le mercure élémentaire ou le métal-mercure est volatil 

à des températures ambiantes normales et pratiquement insolubles dans l'eau. Le plus 

connu est le cinabre HgS [17]. 

I.4.3.2 Utilisation 

 

  Le mercure, en raison de ses caractéristiques physiques importantes (état liquide, 

conductivité électrique élevée, haute densité, basse pression de vapeur, etc.), a été très 

couramment utilisé dans les baromètres, thermomètres, manomètres, pompes à diffusion 

pour très haut vide, interrupteurs électriques. 

I.4.3.3 Toxicité 

 

  La toxicité pour l'homme varie selon la dose, le taux d'exposition et la forme de 

mercure. L'organe cible des vapeurs inhalées de mercure est surtout le cerveau. Les sels 

mercuriques endommagent principalement la paroi intestinale et les reins [17]. 

  Le méthyl-mercure est aisément absorbé par les intestins et se fixe dans de 

nombreux tissus [18].  

I.4.4 Plomb 

I.4.4.1 Source de minerai 
 

  Le plomb est relativement riche dans la croûte terrestre où sa teneur moyenne se 

situe entre 10 et 20 mg/kg. Les minerais principaux sont la cérussite (carbonate), la galène 

(PbS) et l'anglesite (sulfate). Dans le cas du minerai, le plomb est souvent lié à l'argent et 

au zinc. Les autres éléments que l'on retrouve fréquemment dans les minerais de plomb 

sont l'antimoine, le cuivre, l'arsenic et le bismuth. Les rejets volcaniques constituent la 

principale source de ces minerais [19]. 

I.4.4.2 Utilisation 
 

  Le plomb a plusieurs possibilités d'applications industrielles telles que la 

fabrication de batteries. En raison de ses qualités mécaniques, le plomb a été ou est 

couramment utilisé dans la fabrication de tuyaux de drainage d'eau, d'éléments de 
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couverture, de terrasses, de balcons, de lignes téléphoniques..., aussi un matériau de 

fabrication de la verrerie. 

I.4.4.3 Toxicité 
 

  Le plomb est l'élément lourd le plus toxique de l'environnement [19]. En raison de 

ses caractéristiques physico-chimiques importantes. Le plomb est un métal très toxique 

qui affecte presque tous les organes du corps [20]. Le système nerveux est l'organe le plus 

touché par la toxicité du plomb chez les petits et les grands. Cependant, la toxicité chez 

les enfants est plus élevée que chez les adultes. Cela est dû au fait que leurs tissus, 

internes et externes, sont plus souples que ceux des adultes [21]. 

I.5 Impact des métaux lourds sur l'environnement 

  La croissance rapide de la consommation, l'augmentation des besoins en énergie, 

et les rejets inconscients de déchets industriels sont à l'origine de la pollution. Parmi ces 

polluants, les métaux lourds qui ne sont pas biodégradables et s'accumulent dans des 

compartiments tels que l'eau, le sol et les plantes, menaçant ainsi la santé humaine et 

détruit l‘environnement. Ce paragraphe traite de l'effet des métaux lourds sur 

l'environnement aquatique [22]. 

Il est nécessaire de prendre des mesures préventives pour réduire les effets des 

métaux lourds. L‘utilisation de composés solubles non toxiques dans les processus 

industriels et l'utilisation de sources d'énergie renouvelables font partie des mesures 

prioritaires pour réduire les concentrations de métaux lourds dans l'environnement. En 

tant qu'approche de remédiation, l'élimination des déchets toxiques de l'environnement 

par les différentes méthodes analytiques a un avantage très important.  

I.6 Méthodes d’analyses des métaux lourds 

  Les exigences croissantes en matière d'analyse des métaux traces sont liées à de 

nombreuses applications pratiques. Il est nécessaire notamment de définir des limites de 

tolérance importantes pour la contamination par les métaux traces. Une bonne 

compréhension des effets des métaux traces dépend largement de la disponibilité de 

techniques analytiques sensibles et fiables [23]. 

  Il y a plusieurs méthodes et appareils d'analyse qui peuvent déterminer les teneurs 

en d'oligo-éléments dans différents échantillons comme l'eau et le sol avec une précision 

d'un milligramme par litre (mg/1). En voici des exemples : 
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  - Spectrométrie atomique : L'analyse des métaux lourds est actuellement dominée 

par un certain nombre de techniques que l'on peut classer sous le titre général de 

spectrométrie atomique [24]. Les différentes méthodes sont : 

  - Spectrométrie d'absorption atomique de flamme (FAAS) : parmi les techniques 

les plus utilisées pour la détection des métaux lourds [25]. Cette technique consiste à 

transporter l'échantillon dans une chambre de pulvérisation à l'aide d'air comprimé, où il 

forme un aérosol avant d'être introduit dans la flamme. 

  - Spectrométrie d'absorption atomique sans flamme ou spectrométrie en four au 

graphite (GFAAS) ;  

  - Spectrométrie d'émission atomique à plasma à couplage inductif (ICP-AES) ; et 

la spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif (ICP-MS) [26,27]. 

  La relation précise entre l'absorbance et la concentration de la solution de l'analyte 

est établie par l'analyse d'une série de solutions étalons dont les concentrations connues 

couvrent la plage requise ou, dans certains cas, par la méthode des additions étalons.  Les 

limites de détection se situent entre 0,05 et 1 mg/l pour la plupart des métaux [28].   

  Fluorescence des rayons X (XRF) : Les méthodes de fluorescence X, se basent sur 

l‘émission de rayons X qui provoquent l‘ionisation des couches profondes de l‘atome, 

avant que ce dernier ne retourne à son état fondamental. Cette dernière étape engendre 

l‘émission radiative de photons de longueur d‘onde caractéristique qui est ensuite 

analysée [29].   

  De nombreux facteurs, tels que les limites de détection, le coût de la technique, le 

temps requis pour le traitement et la préparation ou la sélectivité des échantillons, sont des 

facteurs à prendre en compte pour évaluer si une technique spécifique convient à un 

problème pratique en analyse de traces.  

  La technique spectrométrie de masse qui connaît à l‘heure actuelle une très forte 

popularité, notamment depuis l‘apparition de technologies permettant d‘éliminer 

simplement de nombreuses interférences poly atomiques. Son caractère multi-élémentaire 

allié à sa grande sensibilité de détection en fait une technique majeure en analyses de 

traces de métaux lourds [30]. 

  Leur inconvénient est leur mobilité réduite. En effet, les analyses sont souvent 

réalisées en laboratoire à partir de prélèvements effectués sur le terrain, sont plus 

coûteuses, les charges de fonctionnement élevés [31]. Le stockage et le transport des 

échantillons sont deux facteurs supplémentaires qui peut entrainé des mesures incorrectes 

et augment l'incertitude des analyses. En outre, l'analyse continue d'un effluent n'est pas 
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possible et la mesure dynamique des concentrations maximales ne peut être effectuée. 

D'autres procédés doivent donc être envisagés pour prendre en compte la détection des 

métaux lourds en temps réel. Dans cette perspective, l'électrochimie est l'une des 

méthodes les plus prometteuses [32]. Les différentes techniques électrochimiques sont 

détaillées dans les paragraphes suivants. 

I.7 Généralités sur les produits organiques toxiques 

I.7.1 Généralité sur le phénol 
 

I.7.1.1 Introduction 
 

  Le phénol, aussi connu sous le nom d'hydroxy-benzène, est un composé organique 

aromatique composé de l'hydroxyle qui y est fixé à un groupe hydrocarboné aromatique. 

C‘est une substance couramment utilisé dans les différentes industries.  L'utilisation 

industrielle des phénols est très répandue puisqu'ils peuvent être utilisés comme 

intermédiaires. De plus, lorsque la concentration de phénol est supérieure à 5 ppm, les 

procédés biologiques sont inefficaces et en dessous de 4000 ppm, il ne peut être extrait de 

manière économique par extraction liquide-liquide [33]. 

 

I.7.1.2 Propriétés physico-chimique du phénol 
 

  Dans les conditions normales de température et de pression, le phénol est un solide 

qui se présente sous forme d‘une masse cristalline ou d‘aiguilles incolores, hygroscopique 

et d‘odeur caractéristique à la fois âcre et douceâtre [34]. 

  En présence d‘impuretés, d‘eau ou de lumière, le phénol se teinte en rose ou 

rouge. A 25 °C, le phénol est modérément soluble dans l‘eau (environ 80 g/l), il l‘est en 

toute proportion à partir de 65°C. Il est également très soluble dans de nombreux solvants 

organiques usuels tels l‘acétone, l‘éthanol, l‘oxyde de diéthyle [35]. 

 

I.7.1.3 Toxicité du phénol 
 

  Le phénol est un produit chimique toxique qui pénètre aisément dans la peau et 

dans le système respiratoire et digestif. Il peut avoir des effets sur le système nerveux 

central et peut causer des lésions hépatiques et rénales [36]. L'inhalation de vapeurs ou de 

poussières de phénol peut également causer un empoisonnement [37]. Le réchauffement 

du phénol libère des vapeurs nocives et augmente le risque d'incendie. Le phénol doit être 

entreposé à l'écart des oxydants forts dans un endroit frais et bien ventilé, à l'abri de la 
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lumière et de toute source d'inflammation. La réactivité entre le phénol et le formaldéhyde 

doit impérativement être évitée en raison de son caractère violent et même explosif [38]. 

 

I.7.1.4 Méthodes d’analyse du phénol 
 

  Plusieurs techniques ont été décrites pour la détermination des phénols, telles que, 

l'extraction membranaire [39], extraction liquide-liquide [40] et chromatographie en 

phase gazeuse [41] et des techniques plus sophistiquées, telles que, l'extraction assistée 

par micro-ondes [42], l'extraction par fluide supercritique [43].  

  Les électrodes modifiées sont largement utilisées en analyse de traces des 

polluants chimiques [44].  

I.7.2 4-nitrophénol 
 

I.7.2.1 Introduction 
 

  Le 4-nitrophénol (aussi connu sous le nom de p-nitrophénol ou 4-

hydroxynitrobenzène) est un produit phénolique qui possède un groupe nitro en position 

opposée au groupe hydroxyle sur le cycle benzénique. 

  Le p-nitrophénol est un intermédiaire dans la synthèse du paracétamol [45]. Il est 

utilisé aussi comme précurseur pour la préparation de la phénétidine et de 

l'acétophénétidine, des indicateurs et des matières premières pour les fongicides [46]. Il 

est utilisé aussi comme indicateur de pH. 

I.7.2.2 Propriétés physico-chimiques du 4-nitrophénol 

  Le 4-nitrophénol possède deux polymorphes à l'état cristallin. La forme alpha est 

constituée de piliers incolores, instables à température ambiante et stables à la lumière du 

soleil. La forme bêta est constituée de piliers jaunes, stables à température ambiante, et 

devient progressivement rouge sous l'effet de la lumière du soleil.  

  Une solution de 4-nitrophénol semble incolore en dessous de pH 5,4, et jaune au-

dessus de pH 7,5 [47]. Cette propriété de changement de couleur rend ce composé utile 

comme indicateur de pH. La couleur jaune de la forme 4-nitrophénolate est due à une 

absorbance maximale à 405 nm (ε = 18,3 à 18,4 mM
-1

 cm
-1

 dans un alcali fort) [48]. 

I.7.2.3 Toxicité 
 

Le 4-nitrophénol cause une irritation des yeux, de la peau et des voies respiratoires 

[49]. Il peut également entraîner une inflammation de ces organes. Il a une interaction 

retardée avec le sang et forme de la méthémoglobine qui est responsable de la 
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méthémoglobinémie, pouvant causer la cyanose, la confusion et l'inconscience. 

Lorsqu'elle est ingérée, elle provoque des douleurs abdominales et des vomissements. 

I.7.3 Capteurs électrochimiques 

I.7.3.1 Introduction 

 

Différentes techniques de détection électrochimique existent, et leurs propriétés 

sont étudiées afin de différencier leurs atouts [50]. Il est très intéressant de réduire la 

limite de détection pour déterminer les concentrations minimales des substances cibles. 

Les domaines de la santé et de l'environnement visent à repousser cette barrière et ont 

pour objectif de rendre les capteurs plus efficaces afin de répondre aux besoins différents 

de l'analyse des échantillons. Le paramètre de sensibilité des capteurs joue également un 

rôle important dans les applications analytiques et constitue une variation importante du 

message correspondant à la variation de concentration d'une substance détectée. En 

présence d'un groupe de substances, c'est la sélectivité qui est importante pour déterminer 

une espèce cible.  

Ces dispositifs sont souvent simples et efficaces et permettent de détecter 

quantitativement la présence de substances biologiques ou chimiques en transformant leur 

signal chimique ou biochimique en un signal électrique facilement utilisable. Ils 

consistent généralement en une partie sélective, appelée couche sensible, qui peut être une 

espèce chimique électro-active, une substance enzymatique, un groupement fonctionnel, 

etc., fixée sur une chaîne de transducteurs correspondant au mode de détection en 

traduisant en un signal électrique les modifications physico-chimiques dues à la 

reconnaissance dans la couche sensible. Ils possèdent également un milieu de 

fonctionnement qui permet l'amplification et le traitement des signaux électriques. 

Les capteurs électrochimiques ont pour principe de combiner une électrode et une 

méthode d'analyse électrochimique. Le schéma de la figure 1 illustre le principe de 

fonctionnement d'un capteur électrochimique qui permet d'obtenir, à partir de l'espèce à 

détecter dans un échantillon, toute information utile à son évaluation. 
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Figure 1: Schéma du principe de fonctionnement d’un capteur électrochimique. 

 

I.7.3.2 Différents types de capteurs électrochimiques 

 

I.7.3.2.1  Capteurs conductimétriques 
 

La conductimétrie est une méthode permettant de mesurer la conductivité d'une 

solution entre deux électrodes. Friedrich Kohlrausch a observé en 1874 que, dans un 

électrolyte, il y avait une résistance électrique liée à sa composition. 

La conductance mesurée dépend de la surface immergée des deux électrodes 

utilisées pour la mesure ainsi que de la distance qui les sépare. Généralement, ces 

paramètres restent stables et sont bien connus pour déterminer directement la conductance 

des solutions. 

Ces capteurs présentent le grand inconvénient de n'avoir aucune sélectivité propre. 

Ils permettent de détecter toutes les substances ioniques se trouvant en solution. Il faut 

avoir une bonne connaissance de la nature ionique des solutions étudiées afin d'obtenir 

des informations intéressantes. 

Ce type de capteur est utilisé pour mesurer la salinité de l'eau. 

I.7.3.2.2  Capteurs potentiométriques 

 

Les capteurs de ce type mesurent la différence de potentiel à courant nul entre 

deux électrodes immergées dans une solution : l'électrode de travail et l'électrode de 

référence. Le comportement du capteur est soumis à la loi de Nernst, équation (1): 

      
  

  
     

   
    

  (1) 

Avec E la différence de potentiel à l'équilibre entre l'électrode de travail et la solution (en 

V), E
0
 le potentiel standard de l'espèce dosée (en V), R la constante des gaz parfaits (en 

J.mol
-1

.K
-1

), T la température de la solution (en K), n le nombre d'électrons, F la constante 

de Faraday (en C/mol) et a l'activité de l'espèce. 
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Ces électrodes sont utilisées pour mesurer le CO2, le pH, les ions. La plus utilisée 

des électrodes de référence est en verre, saturé de calomel.  

Ce procédé a l'avantage d'être pas cher, facile à utiliser et rapide, mais il n'est pas 

très sensible et manque de reproductibilité.  

 

I.7.3.2.3  Capteurs ampérométriques 
 

Le capteur ampérométrique est basé sur l'oxydation ou la réduction d'une molécule 

en solution sur une électrode de travail. La différence de potentiel est appliquée à 

l'électrode de travail par rapport à une électrode de référence. La mesure du courant 

d'oxydation ou de réduction sur une troisième électrode, dite électrode auxiliaire, est 

directement liée à la concentration de l'espèce étudiée. 

On a orienté notre thèse vers ce genre de capteur. En effet, ils possèdent les deux 

caractéristiques primordiales attendues d'un capteur dans les domaines cités 

précédemment. En effet, ces capteurs sont sélectifs au niveau des espèces puisque le taux 

de surtension permet de distinguer une espèce caractérisée par ce potentiel. En outre, ils 

permettent de quantifier l'espèce cible avec une précision assez bonne et pour des limites 

de détection assez faibles. 

I.8 Généralités et historique sur les électrodes modifiées 

Les électrodes modifiées sont tout matériau d'électrode qui a été déposé sur sa 

surface.  Cette matière apporte à cette nouvelle électrode toutes les propriétés chimiques, 

physiques (électrochimiques, catalytiques, etc.) des espèces adsorbées ou fixées à leur 

surface, donnant ainsi naissance au concept de l'électrode modifiée, dont le but est de 

contrôler la réaction électrochimique qui a lieu à l'interface électrode-électrolyte. 

L'un des principaux objectifs des électrochimistes est de contrôler la réactivité de 

l'interface électrode-solution. La configuration de l'interface entre électrode et électrolyte 

[51,52] où se déroule la réaction électrochimique est d'une grande importance pour 

orienter la réaction qui se fait au niveau de l'électrode. La maîtrise des propriétés 

physiques et chimiques de cette interface permet d'améliorer la réactivité d'un produit 

électrochimique. Ceci est possible en modifiant la surface d'une électrode à laquelle une 

espèce chimique est fixée, de nombreux chercheurs de plusieurs disciplines ont modifié la 

surface d‘électrodes par toutes sortes de composés organiques ou organométalliques 

[53,54]. Les électrodes modifiées ont été essayées dans des domaines d‘applications 

divers : photosensibilisation, électrochromisme, anticorrosion [55], batterie et 
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accumulateur de faible poids, et également électro-catalyse [56,57]. 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 organique/inorganiques. 

Les principaux objectifs de cette étude sont, dans un premier temps, de mieux 

comprendre les réactions de transfert de matières dans l'environnement et, dans un 

deuxième temps, de suggérer de nouvelles méthodes pour étudier, contrôler, mesurer et 

restaurer les milieux liquides et interfaces solides/liquides impliquant des solutions 

toxiques et thérapeutiques.  

Les premières électrodes modifiées ont été préparées en 1973 par Lane et Hubbard 

[58], par le procédé d'adsorption des dérivés éthyléniques sur une électrode en platine. Ce 

travail a été suivi par celui de Miller [59] en 1975, qui a réussi à obtenir une introduction 

asymétrique de la réaction de réduction de cétone à l'aide d'électrodes en carbone 

modifiées par greffage covalent de molécules optiquement actives.  

L'un des grands avantages de ces systèmes est qu'ils demandent l'utilisation d'une 

quantité de réactifs minimale, souvent couteux, pour effectuer les analyses. Un autre atout 

est la sélectivité des électrodes modifiées. De plus, ces électrodes augmentent la 

sensibilité par l'étape de pré-concentration. Au cours de cette étape d'accumulation, 

l'espèce étudiée est pré-concentrée dans un petit volume à la superficie de l'électrode, 

permettant ainsi de mesurées à de très faibles concentrations. Il a l'avantage d'être réalisé 

en circuit ouvert. Il faut cependant noter que lors de l'analyse volta-ampérométrique, 

l'espèce cible ne peut pas être redissoute dans la solution analytique et l'électrode 

modifiée doit alors être régénérée chimiquement pour être à nouveau utilisable.  

Les électrodes modifiées ont prouvé leur grande aptitude à appliquer des 

nanomatériaux à la surface du capteur et sont susceptibles d'assurer le transfert d'électrons 

et améliorer la sensibilité de détection.  

Différentes études faites par plusieurs chercheurs sur les  électrodes, ont été 

utilisées pour la détermination du métaux lourds et les molécules organiques toxique par 

la modification de leur surface à savoir les nanotubes de carbone (NTC) [60], les 

nanoparticules d'or [61], les nanoparticules de bismuth [62], les nanoparticules de silice 

[63], l'oxyde de graphène (GO) [64], etc. 

Dans ce contexte, les électrodes modifiées sont une voie potentiellement 

prometteuse pour l'analyse des traces de polluants cationiques, l‘électro-oxydation des 
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composés organiques toxiques tels que le phénol et le p-Nitrophénol par différentes 

méthodes électrochimiques : voltammétrie cyclique, voltammétrie à ondes carrées, EIS.  

Les électrodes modifiées peuvent être préparées à l'aide de plusieurs techniques 

différentes. Le plus souvent, la couche ou le revêtement à la surface de l'électrode est 

électro-actif, c'est-à-dire qu'il peut échanger des électrons avec le substrat sous-jacent et 

être oxydé ou réduit.  

Il y a deux procédures importantes de modification des électrodes que nous allons 

décrire brièvement. 

I.8.1 Modification de la surface des électrodes solides 
 

Cette démarche est celle appliquée par de nombreux chercheurs à la détermination 

des micropolluants tant organiques qu'inorganiques. 

 

I.8.1.1  Modification covalente 
 

Ce procédé fait intervenir des liaisons covalentes entre la superficie de l'électrode 

et le modificateur pour former une monocouche. Les deux grandes techniques de 

modification covalente de la surface du carbone au moyen d'un greffage radical sont 

basées sur l'oxydation des amines et la réduction des cations diazonium. 

I.8.1.1.1 Oxydation d'amine 
 

Les cations du radical aminyle sont formés par l'oxydation électrochimique d'une 

amine aliphatique en milieu aprotique. Ils réagissent pour former une liaison covalente C-

N à la surface du carbone [65] (Figure 2).  

 
Figure 2: Principe de greffage par oxydation électrochimique d'une amine 

aliphatique. 

 

Le film obtenu par la modification est une monocouche compacte, mais les films 

multicouches sont généralement obtenus pour des temps d'électrodéposition plus longs 

[66,67]. 

I.8.1.1.2 Réduction des cations diazonium 
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Les sels de diazonium sont des composés organiques ayant un groupe N
2+

. La 

formation des ions diazonium se fait généralement par nitrosation d'une amine primaire 

aromatique en milieu acide [68]. Il convient de noter que seuls les sels de diazonium 

aromatiques sont stables. 

Les surfaces de carbone sont principalement modifiées par la formation 

électrochimique d'un radical par réduction d'un cation diazonium. Ensuite, une liaison 

covalente est formée par réaction du radical avec un atome de carbone de l'électrode 

(Figure 3). La réduction des cations diazoniums aryliques est généralement réalisée en 

milieu aprotique [69], comme l'acétonitrile, mais peut également être réalisée en milieu 

aqueux acide [70]. Une réduction en milieu aprotique a permis d'éviter des réactions 

intermédiaires avec le radical phényle substitué grâce à la réduction de la fonction +N=N 

en hydrazine et d'éviter la formation de la liaison Ar-H, qui empêcherait le greffage à la 

surface du carbone [71]. 

Le greffage peut être effectué par voltammétrie cyclique pour la réduction des 

cations diazonium. Un apport continu d'électrons permet de faire croître la couche greffée 

en imposant, par exemple, un potentiel plus négatif que celui de la réduction du 

diazonium ou en augmentant la durée de la réduction. Dans ce cas, les radicaux générés 

réagissent avec la couche déjà greffée pour former également des multicouches [72].    

 

Figure 3: Processus de modification de la surface du carbone par réduction 

électrochimique d'un sel de phényle diazonium substitué : 
 

I.8.1.2 Modification par adsorption 
 

Cette approche a été utilisée dans plusieurs études [73]. Les différents types de 

métaux à savoir le platine, l'or, l'argent et l'acier ont été exploités depuis longtemps en 

raison de leurs caractéristiques électriques et mécaniques. Ces électrodes 

électrochimiques sont en effet très susceptibles aux phénomènes d'adsorption. 

Il y a deux principaux types d'adsorption qui se distinguent de façon progressive : 

l'adsorption physique (physisorption) et chimique (la chimisorption). Les principales 
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différences entre les deux sont celles entre les transformations physiques et chimiques, 

c'est-à-dire entre celles avec des interactions moléculaires de Van Der Waals, donc de 

faible énergie, et celles avec des liaisons beaucoup plus fortes et spécifiques appelées 

liaisons chimiques. L'adsorption est basée sur un échange électronique entre la surface et 

l'espèce de la solution, elle dépend donc des caractéristiques des deux éléments et en 

particulier de leurs états énergétiques respectifs. 

D'un aspect électrochimique, il faut considérer que le processus à l'électrode 

comprend des molécules, des atomes, des ions et des radicaux de réactions intermédiaires, 

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. 

 

I.8.1.2.1 Adsorption physique 
 

Entre le substrat et l'électrolyte, aucune liaison chimique n'est formée, leurs 

nuages électroniques restent séparés mais ils sont déformés. La forme la plus courante 

d'adsorption physique est d'ordre électrostatique : la liaison d'un ion à une charge de 

surface. Les molécules neutres peuvent également être soumises à une adsorption 

physique par les forces de Van Der Walls. Ainsi, les charges électriques libres et les 

dipôles provoqués ou permanents interviennent dans la mise en œuvre de la physisorption 

: ceci implique que le champ électrique de la couche d'adsorption et donc le potentiel des 

électrodes l'influencent directement. 

I.8.1.2.2 Adsorption Chimique 
 

Elle est générée par une série de forces sensiblement plus intenses que celles qui 

se produisent lors du phénomène de physisorption. En effet, une liaison de coordination 

est formée entre un atome polaire de la molécule et un atome du métal. 

Comme l'adsorption d'une molécule n'implique pas suffisamment d'énergie pour la 

dissocier, elle est située à environ 6-8 Å de la surface. L'adsorption chimique est 

cinétiquement plus lente que l'adsorption physique. 

I.8.1.3 Modification par film polymérique ou modification multicouche 

 

En 1982, les chercheurs ont réalisé une première expérience sur la synthèse 

électrochimique d'un film de polypyrrole conducteur [74]. En 1979, Lanouette et al. ont 

décrit un procédé d'électro-polymérisation du pyrrole dans l'acétonitrile [75]. Ensuite, les 
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autres polymères ont été élaborés par procédé électrochimique : polyzulène, 

polythiophène, polyindole [76], polycarbazole [77], polyfluorènes [78]. 

La polymérisation d'une surface dorée a attiré beaucoup d'attention depuis le 

premier travail de Nuzzo et al [79]. Cela apparaît comme une bonne méthode pour 

l'accumulation des espèces cible par complexation. En effet, il permet d'immobiliser une 

grande quantité de ligands sur la surface de l'électrode, d'accumuler une plus grande 

quantité d'analyte et d'obtenir une plus grande sensibilité [80].  

La modification d'une électrode par un film polymère permet la formation de 

multicouches d'espèces actives sur sa surface. En général, les polymères dont on se sert 

pour modifier chimiquement les électrodes ont un groupe électrochimiquement ou 

chimiquement actif, comme les groupes redox ou les sites chélates [81,82]. 

L'un des principaux axes de la recherche électrochimique est le développement 

d'électrodes modifiées dans des études précédentes sur la galvanoplastie des métaux 

nobles (Ag, Au, Pt, Pd...)[83,84]. Il a été constaté que le métal noble déposé offre une 

activité catalytique élevée pour plusieurs réactions d‘oxydoréductions.  

Le métal noble est très dispersé à la surface du substrat, et la surface du substrat à 

une activité plus active que les électrodes du métal. Viltscinka et al. sont les premières à 

avoir modifié l'électrode en graphite avec un film d'or pour détecter le mercure [85]. Le 

même film a été utilisé pour la détection de l'arsenic par modification de différentes 

électrodes comme l'électrode en carbone vitreux et l'électrode en platine [86].  

Svancara et al. ont utilisé l'électrode en pâte de carbone modifiée par un film de 

mercure pour la détection du Zn(II) dans l'eau potable par voltammétrie différentielle par 

redissolution anodique [87]. 

L'utilisation d'électrodes modifiées pour éliminer certains polluants organiques 

et/ou inorganiques est l'une des avancées les plus significatives en électrochimie. Les 

méthodes chimiques et photochimiques ont été remplacées par des électrodes modifiées 

avec des oxydes [88,89] ou des électrodes diamantées dopées au bore [90]. 

En pratique, la transformation et/ou la combustion d'une grande variété de 

composés aromatiques peuvent se dérouler à la surface du matériau de l'électrode avec 

une efficacité très satisfaisante. Au cours du processus de conversion, les composés 

aromatiques ne sont transformés en composés biocompatibles que dans le but de 

permettre leur élimination ultérieure par des procédés biologiques. Selon le type de 

matériau de l'électrode, le mécanisme d'oxydation s'effectue par l'introduction préalable 

d'oxygène dans le réseau d'oxydes, ce qui entraîne un changement de l'état d'oxydation du 
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métal. Ce mécanisme se produit dans le cas des électrodes à base de RuO2, SnO2 et PbO2 

[91-93].  

   

I.8.1.4 Modification directe : les électrodes à pâte de carbone 
 

Les électrodes à pâte de carbone constituent un exemple d'électrodes composites 

obtenues par mélange de différents composés. La découverte de cette nouvelle technique 

a été faite par Adams en 1958 [94]. Les électrodes à pâte de carbone sont fabriquées en 

mixant du carbone en poudre avec un agent liant approprié à savoir l'huile de paraffine 

ou de la graisse de silicone. Le mélange préparé se présente sous la forme d'une pâte qui 

est ensuite mise en forme dans un corps d'électrode. Une électrode à pâte de carbone 

modifiée est obtenue en ajoutant un réactif chimique au mélange [95].  

Pour la quantification des ions ou molécules organiques et bio-organiques, 

plusieurs méthodes de modification de l'électrode ont été utilisées : la pénétration dans la 

pâte d'un adsorbant comme les polymères [96] et la silice [97], la dissolution directe des 

molécules compléxantes [98] dans le liant ou leur fixation sur un solide, etc.  

Au cours de l'année 1964, Kuwana et al [99,100] ont procédé à la modification des 

électrodes à pâte de carbone en dissolvant des composés organiques électro-actifs tels 

que l'anthraquinone ou la 5-aminobenzophénone dans le liant. Ces scientifiques ont 

découvert que l'électrode à pâte de carbone contenant un composant autre que le liant 

peut se comporter différemment, ce qui lui permet d'améliorer ses performances. Le 

développement de cette électrode, principalement en électroanalyse, est dû en grande 

partie à cette méthode [101]. Selon le type d'électrolyte, l'électrode à pâte de carbone 

peut être utilisée dans une large gamme de potentiels, de -1,4 V/ECS à +1,3 V/ECS et 

même atteindre un potentiel de +1,7 V/EC[102]. 

La sensibilité de chaque électrode dépend de plusieurs paramètres à savoir la 

nature et la quantité du modificateur, la nature de l'électrolyte, le temps de pré-

concentration et l‘effet de concentration de la solution à analyser. La détermination de 

l'espèce visée en solution sur la surface de l'agent modificateur introduit dans la pâte 

atteindra l'équilibre après un certain temps et implique la saturation de l'électrode. La 

réponse de l'électrode est toujours 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. 

I.8.1.4.1 Electrodes à pâte de carbone à liaison non conductrice 
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La plupart des liants utilisés sont des huiles de paraffine ou de silane, du nujol, du 

bromoforme ou du bromonaphtalène. Le transfert d'électrons ralentit avec l'ajout du liant 

[103]. La quantité de liant au carbone est choisie en fonction de la consistance et des 

propriétés souhaitées de la pâte. Ces proportions sont généralement de 18 ml de paraffine 

pour 5 g de carbone ou de 2 ml de nujol pour 1 g de carbone. En ce qui concerne ces 

électrodes, le transfert de charge ne concerne que la proportion du composé électroactif à 

l'interface entre la pâte de carbone et l'électrolyte extrême. 

Les applications de l'électro-analyse en solution sont très variées depuis 1975, 

grâce aux électrodes liées non conductrices modifiées par une pâte de carbone [104]. 

La méthode utilisée par Yao et al [105] est celle décrite par Kuwana [106], qui 

consiste à solubiliser un aldéhyde directement dans le liant, c'est-à-dire la paraffine, afin 

de fixer les composés électroactifs à analyser. Ce type de modification de l'électrode 

améliore ses performances en augmentant sa sensibilité et sa sélectivité. 

 

I.8.1.4.2 Électrode à pâte de carbone à liant conducteur 
 

Le liant conducteur de ces électrodes peut être le même que l'électrolyte ou être de 

nature différente. Au contraire des électrodes à pâte de carbone non conductrices avec un 

liant non conducteur, les électrodes à pâte de carbone conductrices présentent des courbes 

voltammétriques avec uniquement des pics dus à la réduction ou à l'oxydation se 

produisant à des potentiels bien définis et hautement reproductibles. Notons que, peu 

importe le mécanisme prévu, les différents auteurs s'accordent à dire que la 

transformation électrochimique des solides incorporés dans ce type d'électrode peut être 

complète si les quantités de solides ne sont pas trop importantes et si les vitesses de 

balayage sont suffisamment faibles. Par conséquent, les réactions superficielles ne se 

produisent plus qu'à l'interface de l'électrolyte de la pâte de carbone, comme dans les 

électrodes à liants non conducteurs, un échange électronique ayant lieu dans la masse de 

la pâte de carbone. De ce fait, les quantités d'électricité impliquées sont beaucoup plus 

importantes et on observe des courants d'oxydation ou de réduction plus importants. 

I.8.2 Application des électrodes modifiées 

I.8.2.1 Électrodes métalliques 
 

Les électrodes métalliques se répartissent eux-mêmes en électrodes métalliques 

purs d‘où un seul constituant, et en électrodes à plusieurs constituants. Dans les premiers 
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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. 

I.8.2.1.1 Electrodes à base des métaux purs 
 

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

utilisés [107, 108] 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 [109]. 

I.8.2.1.2 Électrodes à base des métaux supportés ou additionnés 
 

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 bi-

fonctionnel. 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 [110]. 

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, par échange de ligands ou par 

échange d‘ions. Quel que soit la méthode utilisée, l‘état de dispersion du métal dépendra 

de la surface spécifique du support, car le nombre de sites d‘échange est en général 

proportionnel à la surface du support. 

La méthode par imprégnation consiste à 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. 

I.8.2.2 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 [111]. Le film 

d‘oxyde peut être préparé par oxydation ménagée et contrôlée du métal. 

I.9 Généralités sur les phosphates et les nanoparticules métalliques 

I.9.1  Phosphates naturels 

I.9.1.1  Introduction 

Le sous-sol marocain recèle une richesse importante en phosphate sédimentaire 
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qui classe le Maroc dans les premiers rangs du marché des phosphates et ses dérivés. 

Les phosphates naturels sont des minéraux formés par l‘association d‘ions 

métalliques avec l‘ion phosphate (PO4)
3-

, 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.  

Les minerais phosphatés sont définis d‘après leur teneur en P2O5 ou en terme de 

pourcentage de phosphate tricalcique qui est vraiment le produit phosphaté de base. Les 

études géochimiques effectuées sur une série de minerai de phosphate par différents 

auteurs [112, 113] ont mis en évidence l‘association des éléments chimiques avec les 

phases minérales phosphatées telles que les argiles, les carbonates, les apatites, …  

Différents dosages des éléments constitutifs de ces phases minéralogiques (P2O5, 

MgO, CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, K2O, ...). Les minéraux et oligo-éléments ne sont 

associés qu'aux phases argileuses et phosphatées. Les argiles sont caractérisées par une 

série d'éléments : Ba, Cr, Cs, Cu, Ga, Mo, Nb, Ni, Pb, ...etc 

Les travaux que nous allons présenter s'inscrivent dans le cadre de la valorisation 

du minerai de phosphate naturel marocain pour l'élaboration de nouveaux dispositifs 

destinés à être utilisés comme capteurs/adsorbants pour la dépollution des eaux polluées. 

Par conséquent, le développement de procédés d'élimination des métaux toxiques ou 

nocifs pour les écosystèmes est également une des priorités de la recherche actuelle. 

 

I.9.1.2 Utilisation des phosphates naturels 
 

Grâce à leur nature chimique très variable et complexe, le PN est une source de 

nutriments autres que le phosphore. À l'échelle industrielle, les phosphates ont de 

nombreuses utilisations ; 80 à 90 % de la production est utilisée dans les engrais et dans la 

fabrication d'acide phosphorique [114]. Dans le domaine de la chimie et du pétrole, le 

phosphore permet la fabrication de dérivés intermédiaires particulièrement actifs 

(sulfures, chlorures, oxydes, etc.).  

Récemment, les phosphates naturels ont été utilisés dans l'adsorption, la catalyse 

hétérogène et les capteurs. Cette évolution a été rendue possible par leur structure, la 

présence de sites acides de Bronsted et de Lewis et leur capacité à échanger des ions avec 

une grande variété de métaux.  

Les phosphates naturels ont été utilisés dans l‘adsorption des métaux lourds, des 

colorants [115] et aussi utilisés dans les capteurs pour la détection de paraquat [116]. Le 
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but du traitement des eaux usées est de diminuer la charge polluante des effluents avant 

leur déversement dans les cours d‘eaux via les réseaux d‘assainissement [117]. 

I.9.2 Nanoparticules métalliques 

I.9.2.1 Introduction 
 

Le domaine des nanoparticules métalliques fait l'objet d'un intérêt croissant dans 

différents domaines de la science et de la technologie. Grâce à leur comportement 

quantique induisant des propriétés optiques et électriques non linéaires, ainsi qu'à leur très 

grande surface active, ces matériaux ont de nombreuses applications dans des domaines 

aussi divers que la catalyse, l'analyse biologique, le photovoltaïque et l'électronique du 

futur [118]. Les caractéristiques des nanomatériaux dépendent de leur composition 

chimique, de leur taille, de leur surface spécifique, de leur état de surface ou de la forme 

du nano-objet considéré. Par ailleurs, la réactivité ou le comportement de chaque 

nanomatériau peut varier en fonction de la formulation et de la matrice du produit fini qui 

le contient. Les méthodes les plus populaires et les plus largement utilisées pour produire 

des nanoparticules métalliques sont les procédures chimiques. 

I.9.2.2 Propriétés des nanoparticules métalliques 

I.9.2.2.1   Propriétés structurales 
 

Les nanoparticules métalliques en masse cristallines constituent des systèmes 

stables avec des structures cristallines bien définies. Leur stabilité thermodynamique est 

altérée par la réduction de leur taille et des changements dans les paramètres du réseau ou 

des transformations de la structure cristalline peuvent se produire pour compenser cette 

instabilité [119]. Ainsi, les matériaux massivement stables peuvent devenir très stables 

sous forme de nanoparticules, comme cela a été observé pour la nanoparticule TiO2 [120]. 

I.9.2.2.2  Propriétés de surface 
 

 Les caractéristiques des surfaces sont étroitement liées aux configurations 

structurelles et électroniques. D'une certaine manière, elles proviennent de ces deux 

propriétés. La grande dispersion (pourcentage d'atomes sur la surface par rapport au 

nombre total d'atomes dans la nanoparticule) dont disposent les nanoparticules est l'une 

des conséquences de la réduction de la taille.  La coordination des atomes de surface est 

faible et ils forment moins de liaisons et sont donc moins stables que les atomes des 

couches inférieures.  En réalité, les surfaces ne sont pas planes, elles présentent des 

défauts qui favorisent l'établissement des atomes de surface.  Ces sites ont une plus 
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grande affinité pour la formation de liaisons et sont d'une grande importance pour les 

réactions catalytiques . 

Conclusion  

Grâce à cette étude bibliographique, on a réussi à faire ressortir la variabilité des 

propriétés physico-chimiques des électrodes modifiées, et aussi la complexité des 

interactions entre les propriétés et les performances des adsorbants. Les recherches 

précédentes ont porté sur la modification spécifique de la pâte de carbone pour mieux 

comprendre leur effet sur la capacité d'adsorption. Ce travail, parfois contradictoire, ne 

répond pas aux nombreuses questions soulevées en raison de sa grande complexité et, 

plus particulièrement, de l'interaction oxydation-modification sur la pâte de carbone 

graphite, qui conduit à une évolution de ses propriétés de catalyseur et d'adsorbant au 

cours des oxydations successives. Par ailleurs, ce genre d'interaction dans des solutions 

beaucoup plus complexes, chargées de plusieurs polluants, voire de véritables effluents, 

n'a guère été abordé. Pour mener à bien ces recherches, on a élaboré et caractérisé des 

capteurs électrochimiques à base de carbone graphite modifiés par le phosphate naturel et 

les nanoparticules pour la détection des métaux lourds et des molécules organiques tel que 

le phénol. Nous nous sommes consacrés à contrôler les performances de ces capteurs 

électrochimiques et à les associer à leurs propriétés physico-chimiques.  
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Introduction 

 

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. Techniques voltammétriques 
 

La voltammétrie est une méthode d'analyse électrochimique basée sur la mesure du 

flux de courant résultant des réactions d'oxydoréduction des substances à tester, qui sont 

mises en solution sous l'effet d'une variation contrôlée de la différence de potentiel entre 

deux électrodes. Elle permet la reconnaissance et la mesure quantitative de plusieurs 

substances (cations, anions, composés organiques), dont certains simultanément, ainsi que 

l'étude des réactions chimiques incluant ces composés.  

Le but principal de la voltammétrie est de déterminer les caractéristiques 

fondamentales d'une réaction électrochimique, en mesurant les variations du courant en 

fonction du potentiel appliqué aux bornes d'une cellule d‘électrolyse. La détermination 

expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d‘électrode se traduit par 

l‘obtention des courbes appelées voltamogrammes. 

Les techniques voltammétriques 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 [1]. 

Les différentes techniques voltammétriques 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 voltammétrie, le potentiel E appliqué à l‘électrode de travail varie en fonction du 

temps selon la relation (2): 

E = Ei  vt (2) 

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 la 

somme de deux courants: le courant faradique, if, et le courant capacitif, ic. 



 

36 

 

Les techniques voltammétriques utilisées dans ce travail sont : 

 La voltammétrie cyclique, 

 La voltammétrie à onde carré. 

I.1 Voltammétrie cyclique 

La voltammétrie cyclique (CV) est une technique électrochimique couramment 

utilisée pour étudier les processus de réduction et d'oxydation des espèces moléculaires. La 

CV est également très utile pour étudier les réactions chimiques initiées par le transfert 

d'électrons, ce qui inclut la catalyse. Alors que les chimistes inorganiques s'intéressent à 

l'électrochimie, 

Le principe de la voltammétrie cyclique consiste à faire varier le potentiel d'une 

électrode, qui est immergée dans une solution non agitée, et à mesurer le courant qui en 

résulte. Le potentiel de cette électrode de travail est contrôlé par rapport à une électrode de 

référence (calomel saturée (SCE) ou (Ag/AgCl)), et le courant faradique de réponse est 

mesuré (un courant faradique est un courant dû à la réaction (d'oxydoréduction). Le 

contrôle du potentiel qui est appliqué entre ces deux électrodes peut être considéré comme 

un signal d'excitation. Le signal d'excitation pour la CV est un balayage linéaire du 

potentiel avec une forme d'onde triangulaire (Figure 4), permet d‘apprécier le degré de 

réversibilité du processus électrochimique. Dans cette méthode, la diffusion est le seul 

mode de transport mise en jeu pour les substances électroactives, la migration est toujours 

assurée par une électrolyte support. 

 

 

 

Figure 4: Voltamogramme cyclique enregistré pour une espèce Red seule en solution 
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Au cours de l'application du potentiel, des espèces électroactives présentes à la 

surface de l'électrode viennent s'oxyder (ou se réduire) et l'intensité anodique (ou 

cathodique) augmente jusqu'à un maximum. Cela est dû au fait que la concentration de 

l'espèce consommée à l'interface électrode/solution électrolytique diminue et que dans des 

conditions de diffusion linéaire semi-infinie, le courant après le pic diminue. L'intensité du 

pic obtenu est proportionnelle à la concentration de l'espèce correspondante. 

Plusieurs paramètres importants caractérisent le voltamogramme cyclique. Les 

potentiels d'oxydation (Epa) et de réduction (Epc), ainsi que les intensités de courant des 

pics ipc et ipa de l'espèce étudiée, constituent la base du diagnostic développé par 

Nicholson et Shain pour analyser la réponse du voltamogramme cyclique [2]. 

Les courbes courant-potentiel enregistrées, généralement appelées voltamogrammes 

cycliques, rendent compte des caractéristiques du système étudié. Trois cas sont à 

considérer : 

Système réversible : 

Tout système est dit réversible (nernstien) lorsque le transfert de charge est rapide. 

La relation entre la densité de courant de pointe correspondante (ipa) et la concentration des 

espèces électroactives à la surface de l'électrode est représentée par l'équation (3) de 

Randles-Sevcik, qui donne à 25° C : 

 
(3) 

Système irréversible : 

Dans le cas d'un système irréversible, le transfert hétérogène des électrons est lent et 

par conséquent l'équation de Nernst n'est plus applicable. La réaction inverse peut être 

négligée. Pour obtenir l'expression de la densité de courant en fonction de la concentration 

de l'espèce électroactive, on utilise l'équation (4) de Randles-Sevcik à 25° C, comme suit : 

 
(4) 

I.2 Voltammétrie à onde carrée (SWV : square wave voltammetry) 

La voltammétrie à onde carrée est une méthode électrochimique puissante qui peut 

être appliquée à des mesures électrocinétiques et analytiques [3]. Elle présente une 

sensibilité beaucoup plus élevée et peut fournir une meilleure résolution que la 

voltammétrie cyclique ou la voltammétrie à impulsions normales. Pour ces raisons, la 

voltammétrie à onde carrée peut être choisie pour les systèmes présentant de faibles 

concentrations de matériaux électro-actifs ou des signaux parasites [4,5]. 
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La voltammétrie à onde carrée est une technique à grande amplitude différentielle 

dans laquelle la forme d'onde est composée d'une onde carrée symétrique, superposée à un 

potentiel avec une rampe en escalier, est appliquée à l'électrode de travail [2]. L'intensité est 

échantillonnée deux fois au cours de chaque cycle d'onde carrée, une fois à la fin de chaque 

impulsion montante (au temps t1) et une fois à la fin de l'impulsion descendante (au temps 

t2). Le système de mesure, qui est la différence Di entre les courants mesurés de deux 

impulsions successives, est enregistré comme une réponse nette et tracé contre le potentiel 

correspondant de la forme d'onde en escalier Figure 5  [6, 7, 8]. 

La voltammétrie à onde carrée a permis d'améliorer la sensibilité non seulement par 

une augmentation du rapport courant faradique/courant capacitif mais aussi en réduisant le 

temps de mesure [9]. 

 

Figure 5: Allure de la tension imposée en escalier en fonction de temps 

 

L'allure de la courbe dimensionnelle du courant net est présentée dans la Figure 6. 

Le pic du voltammogramme résultant est symétrique par rapport au potentiel de demi-onde, 

et le courant de pointe est proportionnel à la concentration [2]. 

 

Figure 6: Voltamogramme résultant de la voltammétrie à ondes carrée. 
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La relation (5) permet de calculer le courant net : 

 
(5) 

Où n est le nombre d'électrons transfere, F est la constante de Faraday, S est la surface de 

l'électrode, D est le coefficient de diffusion de l'espèce Ox ou Red, C  est la concentration 

de l'espèce Ox ou Red , f est la fréquence d'onde carrée et    fonction courant net sans 

dimension et sa valeur est proche de l'unité près du pic. [10]. 

Les applications de la voltammétrie à ondes carrées se sont largement répandues au 

cours de la dernière décennie, principalement grâce à sa grande sensibilité à des réactions 

situe à la surface de l'électrode. Elle a été utilisée dans plusieurs mesures électrochimiques 

et électroanalytiques. 

I.3 Mesure de l’impédance électrochimique 

La spectroscopie d'impédance électrochimique est basée sur le fait de mesurer une fonction 

de transfert dans une large gamme de fréquences suite à la perturbation sinusoïdale du 

système étudié. En raison de la non-linéarité de la plupart des systèmes électrochimiques, il 

est nécessaire d'effectuer une analyse locale autour d'un point de polarisation et d'utiliser un 

signal de perturbation de faible amplitude, comme illustré à la Figure 7, pour s'assurer que 

nous travaillons dans un domaine linéaire [11]. 

La spectroscopie d'impédance présente de nombreux avantages. Parmi ces 

avantages : 

(a) la possibilité expérimentale d'effectuer des mesures très précises ; 

b) la capacité de traiter les réponses théoriques avec le potentiel linéaire actuel ; 

c) la grande plage de fréquences (entre 10-4 et 10 +6 Hz). 

En régime potentiostatique, une perturbation sinusoïdale ΔE (6) produira une 

réponse en courant ΔI (équation (7)) de forme sinusoïdale mais dont le déphasage sera d'un 

angle f par rapport au potentiel [12] : 

               
(6) 

                 (7) 

La notion d'impédance Z(ω) se traduit par le rapport entre le signal de la 

perturbation et la réponse associée (équation (8) ) [12] : 

     
  

  
 

(8) 
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Figure 7: Système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation sinusoïdale 
 

Le mode de Nyquist correspond au tracé, sur un référentiel orthonormé, de la partie 

imaginaire de l'impédance -ZIm(ω) en fonction de la partie réelle de l'impédance ZRe(ω) 

pour les différentes fréquences [12]. 

                    (9) 

Le diagramme de Nyquist correspondant au circuit équivalent de Randles est illustré 

dans la Figure 8. Dans le cas où la cinétique de la détection est entièrement régie par des 

réactions de transfert de charge à travers l'interface, les réactions à travers l'interface, la 

résistance de transfert de charge est identifiée à la résistance de polarisation, comme 

indiqué dans la résistance de polarisation, comme indiqué dans la Fig 8. 

 
                 Figure 8: Circuit équivalent de Randles, diagramme de Nyquist 

 

Lors de l‘étude des systèmes électrochimiques par impédance, les diagrammes sont 

souvent plus complexes. Ils font apparaître de la sortie, d‘une manière générale, deux types 

de boucles de variations d‘impédance (Figure 9) : 
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Figure 9: Représentation de la variation de l’impédance d’un système électrochimique 

en fonction de la pulsation . Cas idéal où les pulsations c, a, d sont suffisamment 

différentes les unes des autres. 

 

Comme le montre la Figure 9, le diagramme de Nyquist du circuit de Randles 

présente un demi-cercle dû à la résistance de transfert de charge Rtc et à la capacité à 

double couche Cdl. Aux fréquences basses, l'impédance de Warburg devient prédominante 

et ce diagramme devient linéaire avec une pente égale à l'unité. 

II. Techniques d'analyse physique 

II.1 Spectrométrie infrarouge 

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique d‘analyse puissante, repose sur 

l'absorption du rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. Cet échantillon peut être 

à l'état gazeux, solide ou liquide. Cette technique permet, à travers l'absorption des 

vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, de déterminer la présence de certaines 

fonctions chimiques présentes dans la matière. 

Le principe de l'IRTF est basé sur l'absorption du rayonnement infrarouge quand la 

longueur d'onde (énergie) du faisceau correspond à l'énergie vibratoire de la molécule. La 

plage infrarouge comprise entre 4000 cm
-1

 et 400 cm
-1

 (2,5 - 25 μm) correspond à la plage 

d'énergie vibratoire de la plupart des molécules (infrarouge moyen). Par ailleurs, quelques 

molécules ne donnent pas lieu à une absorption infrarouge, c'est le cas par exemple des 

molécules diatomiques homonucléaires (N2, O2, etc.) puisque leur moment dipolaire est nul. 
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On distingue deux principaux types de vibrations : les élongations le long de l'axe de 

la liaison, et les déformations, qui provoquent une modification de l'angle entre deux 

liaisons adjacentes, dans ou hors du plan. Ces élongations et déformations peuvent être 

symétriques ou asymétriques. 

Pour effectuer cette analyse, nous avons utilisé un spectromètre IRTF Agilent de la 

série Cary 680. Son domaine spectral s'étend de 5000 à 400 cm1 et sa résolution maximale 

est de 0,1 cm
-1

. Il est connecté aux deux extrémités du réacteur, avec le spectromètre d'un 

côté et le détecteur MCT refroidi à l'azote liquide de l'autre. 

Des pastilles sont préparées par ajout du bromure de potassium à la poudre du 

produit (environ 2 mg de poudre pour 300 mg de KBr) et le mélange est homogénéisé par 

broyage puis comprimé. 

II.2 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X permet de déterminer la nature des phases cristallines 

présentes dans un échantillon. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder 

pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les 

cristallites est faible, les raies de diffraction apparaîtront larges. Cette propriété permet dans 

certains cas de déterminer la taille des cristallites. 

Le principe de cette technique est basé sur l‘envoi (diffusion) des rayons X de 

longueur d‘onde (λ) connue sur un échantillon. Ce phénomène de diffusion est le résultat 

d‘une interaction entre le faisceau de rayons X et la matière (Figure 10). La propriété 

cristalline de cette dernière exige des directions privilégiées au faisceau de rayons X 

incident. Ce phénomène a été découvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914). 

Les conditions de diffraction suivent la loi de Bragg - l’équation (10) : 

2d.sinθ = kλ (10) 

 

Avec :    dhkl : distance réticulaire 

            θ : angle de Bragg (rad) 

              λ : longueur d‘onde du faisceau incident (Å), 

              n : ordre de diffraction des raies. 

Les analyses ont été réalisées sur un diffractomètre Bruker D5005 utilisant une source 

CuKa (λ = 1,5406 Å) comme source de rayons X. Les diffractogrammes ont été enregistrés 

pour 2θ compris entre 10° et 80° avec un pas de 0,03°. Un pas dure 2 secondes. 
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                        Figure 10: Schéma de principe de la diffraction de rayons X. 

II.3 Microscopie électronique à balayage 

Le principe du balayage est d'explorer la surface des échantillons par lignes 

successives et de transférer le signal du détecteur à un écran cathodique dont le balayage est 

exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. 

Les microscopes à balayage fonctionnent avec un faisceau très fin qui balaie la 

surface de l'échantillon point par point. 

Les poudres ont été analysées par microscopie électronique à balayage. La dispersion 

des poudres et leur collage sur le porte-échantillon sont métallisés sous vide pour les rendre 

conducteurs. 

Une étude des micrographies permet d'obtenir des informations sur la forme des 

cristallites, la distribution des formes et des tailles, l'état d'agglomération et la porosité. 

Les images obtenues par microscopie électronique à balayage dépendent fortement 

de la qualité de l'échantillon analysé. En effet, l'échantillon doit idéalement être absolument 

propre, de préférence plat, et doit être conducteur d'électricité afin d'évacuer les électrons. 

De plus, il doit être de dimensions relativement modestes, de l'ordre de 1 à 2 centimètres. 

L‘appareil utilisé est le JSM-6100 scanning microscope. 

III.  Montage et appareillage électrochimique 

Durant tout ce travail, nous avons utilisé le même montage que celui de la Figure 11. 

Le dispositif est constitué d'une cellule de mesure électrochimique à trois électrodes, une 

électrode de travail (les électrodes modifiées élaborées), une électrode de référence et une 

contre-électrode immergée dans une solution électrolytique à analyser et raccordée à un 

Potentiostat type PGZ100 (permettant de modifier le potentiel et d'enregistrer le courant) et 

un ordinateur pour le pilotage des appareils et l'acquisition et le traitement des données. 
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                          Figure 11: Représentation schématique du montage. 

 

Le Potentiostat, Voltalab PGZ 100 utilisé dans cette étude est contrôlé par un 

ordinateur permettant d'enregistrer et traiter les données expérimentales. Les électrodes 

placées dans la cellule sont directement connectées au Voltalab PGZ 100. La cellule 

électrochimique est une cellule en verre à double paroi, d'une capacité de 50 ml et 

comportant trois électrodes. L'installation est représentée sur la Figure 12.  

  
                                                

Figure 12: Montage utilisée 

 

La cellule électrochimique utilisée est en verre à double paroi contenant trois 

électrodes, ayant une contenance d‘environ 100 ml. Cette cellule électrochimique qui 

contient une solution contenant des ions est le siège d'une réaction d'oxydation ou de 

réduction (Figure 13).   
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Figure 13: Cellule électrochimique 

 

Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes (Figure 14) :  
 

 L'électrode de travail à laquelle nous nous intéressons est constituée par les 

électrodes modifiées que nous avons élaborées, sur laquelle on examine les 

différents processus électrochimiques à explorer. Ces électrodes constituent la partie 

essentielle de notre travail car c'est à leur interface que se déroulent les échanges 

électrochimiques responsables de l'analyse. Il est donc essentiel d'optimiser leur 

surface active afin d'augmenter l'intensité des phénomènes qui s'y déroulent ; 

 L'électrode de référence utilisée est une électrode Ag/AgCl de marque 

Radiometer-Analytical. Le potentiel de cette électrode est constant et connu (0,24 

V/ESH) ce qui permet ainsi de contrôler le potentiel à l'électrode de travail.  

 La contre électrode est en platine pour toutes les expériences électrochimiques. 

Elle permet de boucler le circuit électrique, donc le passage du courant dans la 

cellule électrochimique. 

 

 Electrode de référence       Electrode auxiliaire      Electrode de travail 

Figure 14: Électrodes utilisées 
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IV. Préparation des échantillons 

IV.1 Réactifs 

Tous les réactifs utilisés dans les expériences électrochimiques étaient de pureté 

analytique. Ils ont été utilisés sans aucune purification. 

Les produits chimiques que nous avons utilisés dans le chapitre 3 sont : AlCl3 et 

NaOH sont obtenu de Sigma Aldrich. NaCl, Pb (NO)3 et Hg (N0)3 qui sont de marque 

Merck (Darmstadt, Germany). La poudre de carbone graphite a été obtenue par (Ringsdorff, 

Germany). Le phosphate naturel a été traité une fois obtenu à partir des mines de 

Khouribga. 

La solution standard a été préparée à partir de la solution du phénol. Ce produit a été 

de marque Fluka. Le milieu électrolytique est préparé par une solution de chlorure de 

sodium (NaCl) qui est de marque Sigma Aldrich. Ces solutions ont été préparées avec de 

l‘eau bi distillée. Le monomère utilisé dans cette étude est le ε- caprolactone. 

Lors de la préparation des solutions tampons utilisées comme solution 

électrolytique, on a mélangé les produits suivants avec des pourcentages bien déterminé 

NaCl, KCl, Na2HPO4 - 2H2O et KH2PO4. Nous avons contrôlé l'acidité du milieu avec un 

pH-mètre en ajustant avec de l'acide chlorhydrique ou de l'hydroxyde de sodium. 

IV.2 Synthèse des nanoparticules 

 Nous avons préparé des échantillons a base des oxydes métalliques qu‘on utilise 

comme des modificateurs des électrodes de travail dans les chapitre 3 et 5, on peut décrire la 

méthode comme suite :   

Dans le chapitre 3 nous avons synthétisé des échantillons de phosphate modifie par 

les oxydes. Le premier composé NP-Al2O3 a été préparé par la méthode d'imprégnation, en 

mélangeant une solution aqueuse du chlorure de l‘aluminium (AlCl3) avec le phosphate 

naturel, le mélange obtenu a été agité pendant 2 heures, puis séché à 100 °C et par la suite 

calciné pendant 2 heures à une température de 500 °C, pour doubler la surface spécifique et 

augmenter la valeur de la porosité [13].       

Pour le deuxième composé NP-ZnO, nous avons préparé par un procédé 

d‘imprégnation, en ajoutant une quantité de phosphate naturel traité, à une solution aqueuse 

du chlorure de zinc (ZnCl2). Le mélange a été agité pendant 2 heures à température 

ambiante, puis séché à 100 °C pendant la nuit et enfin calciné à 600 °C pendant 10 h. La 
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poudre finale de NP-ZnO a été obtenue après broyage du composé calciné dans un mortier 

et tamisage à travers un tamis. 

Dans le cinquième chapitre, nous avons utilisé le nitrate de cuivre Cu(NO3)2.6H2O 

et le nitrate de nickel Ni(NO3)2.6H2O comme précurseurs de CuO et NiO pour préparer le 

composé Cu-NiO par la méthode simple de Co précipitation. Nous avons utilisé une 

quantité pondérale de 3,3409 g de Cu(NO3)2.6H2O et de 5,9412 g de Ni(NO3)2.6H2O, 

dissoute en premier lieu séparément dans 50 ml d'eau distillée sous agitation à température 

ambiante. Ensuite, la solution obtenue après avoir mélangé les deux produits, qui contient 

un précurseur de nickel et de cuivre, a été agitée magnétiquement pendant une 1 heure à 

50 °C. Ensuite, 10 cm
3
 de NaOH (1M) ont été ajoutés goutte à goutte au mélange sous 

agitation contrôlée jusqu'à ce que le pH atteint 8. 

Le gel vert ainsi obtenu a été lavé à l'eau distillée pour éliminer les sous-produits 

résiduels obtenus à la suite du processus de réaction, puis séché à 60 °C pendant 48 heures.  

Ensuite, les échantillons chauffés ont été calcinés à 600 °C pendant 3 heures pour 

obtenir les nano composites Cu-NiO souhaités. Nous pouvons voir que la couleur des 

échantillons est passée du vert au noir en raison du processus de calcination (Figure 15). 
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Figure 15: Schéma récapitulatif de la procédure de synthèse de Cu-NiO 

 

IV.3 Préparation des électrodes de travail 

Nous avons préparé les électrodes a pâte de carbone modifiée en mélangeant 

soigneusement les échantillons préparés du phosphate naturel dopé par des oxydes 

métalliques (Al2O3 et ZnO) avec la poudre de carbone graphite, en utilisant un liant d'huile 

de paraffine et de l'éthanol comme solvant [14]. 

L'ensemble de la pâte obtenue a été utilisé pour remplir la cavité de l'électrode 

(support creux qui porte la tige de carbone ; surface = 0,1256 cm
2
) (Figure 16). La tige 

assure le contact électrique avec la pâte. Une fois l'électrode élaborée, on la laisse sécher à 

température ambiante pendant 24 heures. Une fois sèche, la surface de cette électrode est 

polie mécaniquement sur du papier lisse avant utilisation afin d'éliminer toute irrégularité et 

ainsi avoir une surface régulière et plus reproductible.  

  

Figure 16: Électrode à la pâte de carbone 

 

On a préparé l'électrode à pâte de carbone modifiée Cu-NiO/CPE en utilisant le 

même protocole décris précédemment. 

L‘électrode de travail utilisée dans le 4 
eme

 chapitre est différente, nous avons choisi 

une plaque de cuivre de dimension 1 cm
2
 supportée par une tige de cuivre pour assurer le 

passage de courant, comme on peut voir sur la Figure 17. 
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Figure 17: Électrode de travail (plaque de cuivre). 

IV.4 Procédure 

Avant chaque expérience électrochimique nous avons suivi quelques procédures 

décrites comme suit : 

Dans le 3
eme

 chapitre : La superficie de l'électrode préparée a été lissée avec du 

papier propre et poli, rincée avec de l'eau à double distillation, puis séchée pendant une nuit 

à la température ambiante. Enfin, l'électrode est introduite dans une cellule électrochimique, 

qui contient une solution électrolytique de chlorure de sodium de concentration (NaCl) 0,1 

mol.L
-1

, de 50 ml de volume. L'électrode de travail a été fixée en circuit ouvert dans la 

solution qui contient l'analyte. Le temps permettant d'obtenir les meilleurs pics sont retenus, 

ce que l'on appelle le temps de pré-concentration. 

Nous avons utilisé les deux techniques, à savoir la voltammétrie cyclique et la 

voltammétrie à ondes carrée. 

Les études des conditions optimales ont été réalisées en déterminant la variation de 

l'intensité maximale du courant en fonction de différents facteurs physico-chimiques tels 

que : le temps de pré-concentration, la nature de la solution électrolytique, la quantité du 

modificateur et le pH de la solution à température ambiante. 

Les courbes d'étalonnage ont été établies à l'aide de la voltammétrie à ondes carrées, 

qui présente les avantages suivants :  

 Variation de potentiel à des vitesses très élevées, 

 Amélioration de la sensibilité en augmentant le rapport courant 

faradique/courant capacitif,  

 Réduction du temps de mesure. 

Dans le quatrième chapitre nous avons utilisé une plaque de cuivre comme 

support de dimension 1 x 1 x 0,1 cm
2
, qu‘a été polie avec un papier abrasif, nettoyée par 
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l‘acétone pure et de l‘eau bi distillée et ensuite immergée dans une solution d‘acide 

sulfurique pendant 5 min pour éliminer les oxydes formés sur sa surface.  

L‘électrode auxiliaire est une plaque de platine de 1 cm
2 

de surface. Les deux 

électrodes ont été immergées dans une cellule contenant l‘électrolyte NaCl 1 M et le 

monomère ε-caprolactone, un film de polymère évolue à la surface de la plaque de cuivre 

lors du balayage de potentiel. 

Le cinquième et le dernier chapitre, a été consacré à l‘étude expérimental de 

l‘électrode Cu-NiO/CPE, la surface de l'électrode ainsi obtenue a été lissée avec du papier 

propre et lisse, lavée à l'eau distillée puis séchée à la température du laboratoire.  

L'électrode est ensuite introduite dans une cellule électrochimique de 50 ml contenant 

0,1 mol.l
-1

 de PBS par la suite une succession de 10 cycles, de voltammétrie cyclique a été 

réalisée dans le but de stabiliser la surface de l‘électrode et d‘éliminer les impuretés qui 

peuvent se trouver à la surface. L'électrode de travail a été pré concentrée dans la solution 

contenant l'analyte dans un circuit ouvert. 

La procédure consiste, tout d'abord, à mesurer la réponse électrochimique de 

l'électrode Cu-NiO/CPE dans la solution tampon phosphate salin (PBS) 0,1 mol.l
-1

, 

contenant une concentration fixe de l'espèce à analyser tel que le p-nitrophénol. 

Nous avons étudié le comportement électrochimique du 4-nitrophenol adsorbé à la surface 

de l'électrode Cu-NiO/CPE en utilisant les techniques électrochimiques à savoir la 

voltammétrie cyclique et la voltammétrie à ondes carrée. 

La détermination des conditions optimales a été effectuée en se basant sur la mesure 

de la variation de l'intensité maximale du courant en fonction des paramètres physico-

chimiques tels que : le temps de pré-concentration, la charge du modificateur et le pH de la 

solution à température ambiante.  
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Introduction 

 

Ce chapitre sera consacré à l'étude des performances des techniques d‘analyses 

électrochimiques telles que, la voltammétrie cyclique et la voltammétrie à ondes carrée, sur 

des électrodes à pâte de carbone graphite modifiées, par le phosphate naturel et imprégnées 

par des oxydes de type (NP-Al2O3 et NP-ZnO), afin de détecter certains métaux lourds 

néfastes pour la faune et la flore, et de baisser leurs concentrations dans l‘eau du robinet, 

jusqu‘aux seuils correctes décrites par l‘Organisation Mondiale de Santé.  

I. Résultats et discussion 

I.1 Étude du phosphate naturel (NP) dopé par Al2O3 

I.1.1 Caractérisation de la poudre synthétisée NP-Al2O3 
 

La morphologie des surfaces des substrats, du phosphate naturel (NP) et du NP-Al2O3 

a été analysées par Microscope Électronique à Balayage (MEB) comme le montre la Figure 

18 et Tableau 1. Les images MEB du composé NP-Al2O3 montrent une morphologie très 

différente de celle du NP après l‘addition de l'aluminium. Cette analyse montre que le 

changement de morphologie confirme qu'il y a eu une bonne réaction de l'aluminium avec la 

surface du phosphate naturel, conduisant à la formation d'une surface poreuse. 

Tableau 1: Composition chimique du NP traité. 

 

Éléments CaO P2O5 F
-
 SiO2 SO3 C Na2O FeO Cl 

Composition % 55,35  25,16 7,00 1,37 1,93 6,55 1,14 0,10 0,90 
 

La caractérisation de l'échantillon par spectroscopie FT-IR a été effectuée dans 

l'intervalle allant de 400 cm
-1

 à 4000 cm
-1

. Cette étude nous a permis de connaître la 

composition du matériau NP-Al2O3. Sur la Figure 19, le spectre d'oxyde d'aluminium 

imprégné par le phosphate naturel, montre que la poudre synthétisée a des bandes de 

phosphate à 550-610, 964, 1050 cm
-1

, ainsi que la bande d'oxyde d'aluminium à 1080 cm
-1

 ont 

été associées aux vibrations d'étirement symétriques des bandes Al-O-H [2]. D'autre part, une 

valeur de 3400 cm
-1

 correspond à la vibration d'étirement OH de la surface extérieure. Cette 

étude confirme également l'existence d'une réaction entre le phosphate naturel et l'aluminium. 

Le diagramme de Diffraction des Rayons X du NP-Al2O3 calciné à 600 °C donné sur 

la Figure 20, montre de nouveaux pics avec des intensités différentes de celle des pics de 

phosphate naturel. En conséquence, l'échantillon préparé a montré l‘apparition d‘un pic bien 
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défini à l'angle de Bragg (2θ) = 28,49 correspondant au plan caractéristique (110) de Al2O3 

[3]. Cela indique que le chlorure d'aluminium et le phosphate réagissent à l'état solide. 

A

  

 

 

Figure 18: Images obtenues par MEB (A) NP et (B) NP-Al2O3 .(C)  EDX de NP 
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Figure 19: Spectre FT-IR de NP-Al2O3. 
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             Figure 20: Micrographie de diffraction des rayons X pour NP et NP-Al2O3 

I.1.2 Analyse électrochimique des métaux lourds étudiés 
 

I.1.2.1 Détection du mercure 
 

I.1.2.1.1 Analyses préliminaires électrochimiques des électrodes 
 

La caractérisation du mercure à la surface de l‘électrode à pâte de carbone modifiée par 

NP-Al2O3, a été étudiée par la voltammétrie cyclique et la voltammétrie à ondes carrée 

(Figures 21 et 22). 
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Figure 21: Voltamogrammes cycliques obtenus par CPE-NP/Al2O3 en absence (A) et en 

présence (B) de 0,33 mmol/l du mercure dans 0,1M de NaCl avec une vitesse de balayage 

de 100 mV.s
-1

. 

 La Figure 21 illustre les voltamogrammes cycliques enregistrées pour l‘électrode 

CPE/NP-Al2O3, en absence (A) et en présence (B) de 0,33 mmol/l du mercure, dans un 

intervalle de potentiel compris entre -1 et 1,3 V.  On constate la présence de deux pics, le 

premier dans le sens de balayage anodique à 0,02 V, et le second dans le sens cathodique à  

-0,15 V. Les deux pics sont très rapprochés ce qui laisse suggérer qu‘il s‘agit du même 

système redox. 

 

 

Figure 22: Voltamogrammes a ondes carrée obtenus par CPE-NP/Al2O3 en absence (A) 

et en présence (B) de 0,33 mmol/l du mercure dans 0,1M de NaCl. 
 

          La voltammétrie à ondes carrée enregistrée pour l‘électrode CPE-NP/Al2O3 en milieu 

électrolytique (Figure 22), montre que la présence du mercure à la surface, se manifeste par 

l‘apparition d‘un pic bien défini ce qui confirme le résultat obtenu par la voltammétrie 

cyclique en particulier sur le système redox. 

Hg                 Hg
2+

 + 2é 

I.1.2.1.2 Optimisation des conditions expérimentales 

 

Différents paramètres expérimentaux ont été étudiés afin d'obtenir la meilleure 

sensibilité de l‘électrode CPE/NP-Al2O3 pour la reconnaissance des ions de mercure. Ces 

différentes conditions ont été établies en mesurant les intensités des pics de courant en 

fonction des différentes conditions, en l‘occurrence le temps de préconcentration, le pH et 

l‘effet de la vitesse de balayage. 
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A. Effet du pH 

Pour étudier l'effet du pH de la solution électrolytique sur la réponse de l'électrode, 

Les différentes valeurs de pH de cette solution ont été ajustées en utilisant deux solutions 

concentrées d‘acide chlorhydrique et de soude. Les mesures sont effectuées dans l‘intervalle 

de pH compris entre 3 et 7,0, comme le montre la Figure 23. L‘intensité de courant du pic la 

plus élevée a été observée à pH=3 ; par contre, cette intensité diminue avec l‘augmentation du 

pH. Cela suggère que l‘oxydo-réduction des ions de mercure à la surface de l‘électrode 

élaborée (CPE/NP-Al2O3) est catalysée par la présence des ions H
+
. Selon le diagramme de 

Pourbaix du mercure et ses dérivés (Figure 24), les ions Hg
2+

 sont plus stables à pH compris 

entre 1 et 3. 

L'augmentation du pH entraîne une diminution des pics, ce qui s'explique par la 

formation de solutions d'hydroxyde de mercure à des pH élevés.  

De ce fait, le pH = 3 a été retenu pour la suite des manipulations.    

 
 

Figure 23: Influence du pH sur la réponse électrochimique du mercure sur  

NP-Al2O3/CPE en présence de 0,33 mmol l
-1

 de Hg
2+

. 

 
Figure 24: Diagramme de Pourbaix du mercure (10 mmol/l). 
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B. Effet de la composition de la matrice minérale 
 

L‘influence de la composition du support NP-Al2O3 sur l‘intensité du pic a été 

analysée par SWV dans une solution de NaCl 0,1 M avec une concentration de 0,33 mmol l-1 

du mercure (II) Figure 25. L'intensité du pic de courant a atteint son maximum avec une 

ration de 10% de la poudre synthétisée (NP-Al2O3) dans le mélange. Au-dessus de 10 %, il y a 

une réduction marquée du pic de courant, qui est très probablement, causée par une 

diminution de la conductivité de la surface de l'électrode. Cela signifie qu'une faible 

proportion de NP-Al2O3 pourrait optimiser la performance de l'électrode.  

À partir de ces résultats, une ration de 10 % a été utilisée pour la suite des 

manipulations.  

 

 

Figure 25: Influence du pourcentage de NP-Al2O3 sur l’intensité des pics d’oxydation du 

Hg (II) obtenus par la voltammétrie a ondes carrée sur CPE/NP-Al2O3. 
 

C. Influence du temps d'accumulation ou de pré-concentration 
 

L'influence du temps de pré-concentration sur l‘intensité de courant des pics a été 

étudiée par la SWV dans la marge comprise entre 1 à 10 min, dans une solution électrolytique 

NaCl (0,1M), contenant 0,33 mmol/l de mercure (II), comme illustré par la Figure 26. Nous 

constatons que les densités de courant d‘oxydation augmentent pendant les 2 premières 

minutes, ce phénomène peut être explique par l‘abondance des sites actifs sur la surface de 
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l‘électrode. Au-delà de 2 min, le pic diminue et devient presque stable en raison de la 

saturation de la surface de l‘électrode, ce qui entraîne une diminution du taux de transfert 

d'électrons à l'interface solution/électrode [4]. 

Le temps de pré concentration qui sera retenu pour la suite de ces manipulations est 

donc égal à 2 minutes. 

 

 
 

Figure 26: Influence du temps de préconcentration sur l’intensité du pic d’oxydation du 

mercure (0,33 mmol l
-1

) dans NaCl (0,1M), pour l'électrode NP-Al2O3/CPE. 
 

D. Effet de la vitesse de balayage  
 

Dans le but de déterminer les paramètres cinétiques, y compris la détermination du 

processus d'absorption de la détection des ions de mercure (Hg(II)) à la surface de l‘électrode 

CPE/NP-Al2O3, on a étudié l'effet de la vitesse de balayage sur la réaction électrochimique. 

La Figure 27 illustre des voltamogrammes cycliques enregistrées sur une électrode CPE/NP-

Al2O3, à différentes vitesses de balayages de potentiel (30 - 200 mV.s
-1

), en milieu 

électrolytique NaCl contenant 0,33 mmol l-1  de mercure (II). 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, et les pics cathodiques se déplacent vers 

les potentiels négatifs et les intensités de courant augmentent. Plus la vitesse de balayage 

devient importante, plus la surface de l‘électrode libère des sites actifs, et la réaction perd sa 

réversibilité. 
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Figure 27: Voltamogrammes Cycliques enregistrés, dans une solution de NaCl (0,1 M) 

contenant Hg
2+

 (0,33 mmol.l
-1

), à différentes vitesses de balayage, pour l’électrode 

CPE/NP-Al2O3. 

 

La Figure 28 montre que l‘intensité des pics d‘oxydo-réduction de mercure (II) varie 

linéairement avec la racine carrée de la vitesse de balayage. Cette linéarité traduit un 

phénomène de surface, les ions du mercure ont probablement diffusé vers les sites vacants 

existants à la surface de l‘électrode CPE/NP-Al2O3 [5,6]. 

 

Figure 28: Influence de la vitesse de balayage sur l’intensité des pics d’oxydations et de 

réductions du mercure obtenus par VC à la surface de CPE/NP-Al2O3 
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La relation peut être présentée par les équations suivantes :  

Ipa (mA/cm²) = 0,1224 √V (mV.s
-1

) + 0,197          R² = 0,998. 

Ipc (mA/cm²) = -0,2036 √V (mV.s
-1

) - 0,8572          R² = 0,9995 

E. Courbe de calibration 
 

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats obtenus pour l‘analyse du mercure. 

Dans les conditions optimales décrites ci-dessus, Les figures 29 et 30 montrent les 

voltammogrammes cycliques et les voltammogrammes à onde carrée, enregistrés à la surface 

de l‘électrode CPE/NP-Al2O3, en milieu électrolytique NaCl à 0,1M, contenant différentes 

concentrations en ions Hg
2+

.  

D‘après la Figure 29 nous constatons que les voltammogrammes cycliques présentent 

deux pics, le premier à environ 0,03V est associé à l‘oxydation du mercure. Par contre le 

deuxième pic à environ -0,14 V qui correspond à la réduction des ions Hg
2+

 adsorbés à la 

surface de l‘électrode. Nous constatons que les intensités des pics anodiques et cathodiques 

augmentent avec la concentration de Hg
2+

. Ce qui peut être expliqué par la disponibilité d‘un 

nombre important de sites actifs à la surface de l‘électrode, et nous pouvons avancer que le 

mécanisme de la réaction a tendance vers la diffusion de la matière.  

 

 
Figure 29: Voltamogrammes cycliques enregistrés à la surface de CPE/NP-Al2O3 à 

différentes concentration de Hg2+ dans une solution NaCl à 0,1M et à la vitesse de 

balayage de 100 mV.s
-1

. 
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Nous constatons une grande cohérence sur les deux méthodes d‘analyse (CV et SWV) 

envers l‘oxydo-réduction des ions de mercure. Sur les courbes SWV les deux pics redox sont 

confondus en raison de la réversibilité de la réaction.  

 

 
Figure 30: Voltamogrammes à ondes carrées enregistrées pour CPE/NP-Al2O3 chargées 

de différentes concentrations de mercure dans 0,1M de NaCl. 

 

La courbe d'étalonnage (Figure 31) pour l'analyse du mercure (II) a été déterminée sur 

la base de la variation de l‘intensité du pic anodique (P1) en fonction de la concentration des 

ions mercureux contenus dans la solution, pour des concentrations comprises entre 0,33 et 

1,68 mmol.l
-1

. 

 

  
Figure 31: Variation de l’intensité du pic d’oxydation du mercure en fonction de la 

concentration dans les conditions optimisées. 
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Une équation analytique a été déterminée (Figure 31) :  

Ip (mA/cm²) = 0,0437 [Hg
2+

] (mmol.l
-1

) + 0,2989 (mA);   R
2
 = 0,9936. 

A partir de ces courbes, nous avons extrait les différentes grandeurs analytiques telles 

que la limite de détection, la déviation standard et la limite de quantification. Ces paramètres 

ont été déterminés en se basant sur l‘équation de Miller-Miller.  

 

Calcul de la limite de détection (DL) et la limite de quantification (LQ): 

 

   
 

     
∑       

 

 

   

 

(11) 

 

ij : est la valeur expérimentale du courant calculée à la manipulation j. 

Ij : est la valeur correspondante recalculée à la même concentration en utilisant 

l'équation de calibration. 

          n = 5 : nombre d‘expériences. 

SD : correspond à une valeur de comptage à partir de laquelle on peut affirmer avec un risque 

suffisamment faible, la présence de produit toxique dans l‘échantillon mesuré. 

LD : correspond à la plus basse concentration du composé qui donne un signal, analysé dans 

une matrice réelle. 

Tableau 2: Densités de courants obtenu par P1 de CV en fonction de concentration 

C (mol/l) 0,0003371 0,0006742 0,0003371 0,00134839 0,00168549 

dij(mA/cm
2
) 0,44 0,599 0,73 0,84 1,03 

Ip(mA/cm
2
) 0,29891473 0,29892946 0,29891473 0,29895892 0,29897366 

(dij-Ip)
2
  0,01990505 0,09004233 0,18583451 0,29272545 0,53439952 

 

La limite de détection (LD=3 S.D/pente), est 7,7×10
-7

 mol/L et la limite de quantification 

(LD=10 S.D/pente) est 2,5×10
-6

.   

 

I.1.2.2 Détection du plomb 

 

I.1.2.2.1 Comportement électrochimique du Pb(II) sur CPE/NP-Al2O3 
 

La caractérisation du plomb à la surface de l‘électrode à pâte de carbone modifiée par 

NP-Al2O3 (CPE/NP-Al2O3), a été étudiée par voltammétrie cyclique et voltammétrie à ondes 

carrée. (Figures 32 et 33).   
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La Figure 32 (A), présente le VC enregistre à la surface de l'électrode CPE/NP-Al2O3, 

en milieu électrolytique, en absence du plomb aucun pic n‘est observé. Alors que lorsque 

l‘électrode est chargé par du plomb, après accumulation dans une solution contenant 

0,3 mmol.l
-1

 du plomb, nous constatons l‘apparition de 2 pics red/ox le premier dans le sens 

de balayage anodique à environ -0,5 V, qui peuvent être attribue à l‘oxydation du plomb, le 

second vers -0,76 V qui correspond à la réduction des ions Pb
2+ 
à la surface de l‘électrode. 
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Figure 32: Voltamogrammes cycliques obtenus par l’électrode CPE-NP/Al2O3 en 

absence (A) et en présence (B) de 0,3 mmol/l du plomb dans 0,1M de NaCl avec une 

vitesse de balayage de 100 mV.s
-1

. 
 

La Figure 33, donne les votammogrammes à ondes carrée, enregistrées à la surface de 

l‘électrode CPE-NP/Al2O3 chargée en Pb
2+

, après accumulation dans une solution contenant 

0,3 mmol/l du Pb
2+ 

(courbe B) et en absence des ions Pb
2+ 

(courbe A). 

D‘après la figure nous pouvons constater que la présence des ions du plomb dans la 

solution électrolytique se manifeste par l‘apparition d‘un pic bien défini vers environ -0,6 V, 

ce pic correspond à la résultante des deux pics red/ox appariaient en voltammétrie cyclique 

enregistrée dans les mêmes conditions 
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Figure 33: Voltamogrammes à ondes carrée enregistrées pour CPE-NP-Al2O3 en 

absence (A) et en présence (B) de 0,3 mmol/l du plomb dans 0,1M de NaCl. 

 

 En se basant sur les résultats précédents, on constate que l‘électrode CPE/NP-Al2O3 

ayant une capacité électrochimique a adsorbé les ions de plomb sur sa surface en raison de la 

présence d‘un nombre important des sites actifs. 

 

I.1.2.2.2 Optimisation des conditions expérimentales 
  

Nous avons optimisé différentes conditions expérimentales, afin d'obtenir la meilleure 

sensibilité de l‘électrode CPE/NP-Al2O3, à la reconnaissance des ions de plomb. Ces 

différentes conditions ont été étudiées en mesurant les intensités des pics de courant en 

fonction des différentes conditions telles que le pH, le temps de pré-concentration et la vitesse 

de balayage. 

 

A. Influence du temps d'accumulation 
 

L'étape d'accumulation est cruciale pour la cinétique de réduction des ions de plomb à 

la surface de l‘électrode, ainsi que pour les analyses sur des sites réels. A cet effet, la variation 

du temps d‘accumulation a été étudiée, dans une solution électrolytique contenant 0.3 mmol.l
-
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1
 de Pb

2+
 dans l‘intervalle de temps compris entre 1 et 10 min. La Figure 34 illustre 

l‘influence du temps de préconcentration sur la densité de courant du pic de réduction des ions 

de plomb.  

 

Figure 34: Influence du temps de préconcentration sur l’intensité du pic d’oxydation du 

plomb (0,3 mmol.l
-1

) dans NaCl (0,1M), pour CPE/NP-Al2O3 

 

Nous constatons que les densités de courant de pic augmentent graduellement pendant 

les 5 premières minutes. Après 5 min d‘accumulation, elles deviennent presque constantes en 

raison de la saturation probable de la surface de l‘électrode CPE/NP-Al2O3.  

Le temps de préconcentration qui sera retenu pour la suite de ces manipulations est 

donc égal à 5 minutes. 

 

B. Influences de pH 
 

L‘effet du pH de la solution joue un rôle important pour l‘optimisation des paramètres 

de l‘étude. L‘influence du pH de la solution électrolytique NaCl (0.1 mol.l
-1

), sur la densité du 

courant du pic de réduction des ions Pb
2+

.a été examiné par la voltammétrie à ondes carrée 

dans l‘intervalle de pH variant de 3 à 7 (Figure 35). Les différents pH de cette solution ont été 

ajustés avec des solutions d‘HCl et de NaOH.  
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Figure 35: Voltamogrammes à ondes carrées enregistrés sur l’électrode CPE/NP-Al2O3-

en présence de (0,3 mmol/l) Pb
2+

, à pH compris entre 3 et 7 dans 0,1M NaCl. 
 

 La Figure 36 montre le diagramme de la densité du courant en fonction du pH de la 

solution, les densités de courant les plus élevés sont obtenus à pH acide (pH=3), la ou les ions 

Pb
2+ 

sont stables, l'électrode CPE/NP-Al2O3 possède une activité vis-à-vis du comportement 

électrochimique des ions Pb
2+

. 
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Figure 36: Influence du pH sur la réponse électrochimique du plomb sur CPE/NP-Al2O3 

en présence de 0,3 mmol l
-1

 de Pb
2+

. 
 

C. Effet de vitesse de balayage 
 

La Figure 37, montre des voltamogrammes cycliques, enregistrés par l‘électrode de 

carbone graphite modifiée par NP-Al2O3, à différentes vitesses de balayage (de 30 à 150 

mV.s
-1

), en milieu électrolytique NaCl contenant 0,3 mmol.l
-1

 du plomb. L‘effet de la vitesse 

de balayage est remarquable sur la densité du courant des pics redox du plomb.  

 
Figure 37: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur CPE/NP-Al2O3 en présence d'ions 

Pb
2+

 a 0,30 mmol.l
-1

 dans une solution de NaCl a 0,1M (pH=3)  à différentes vitesses de 

balayage. 

D‘après les voltamogrammes cycliques de la Figure 37, nous constatons que les densités 

du courant des pics augmentent au fur et à mesure que la vitesse de balayage augmente. Plus 

la vitesse de balayage devient importante, plus la surface de l‘électrode libère des sites actifs. 
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Figure 38: Influence de la vitesse de balayage sur l’intensité des pics d’oxydoréductions 

et du plomb obtenus par VC à la surface de CPE/NP-Al2O3. 

 

La Figure 38 représente la variation de la densité de courant avec la racine carrée de la 

vitesse de balayage. On constate que les intensités des pics anodiques et cathodiques varient 

linéairement avec la vitesse de balayage. 

 

D. Influence de la concentration 
 

Les Figures 39 et 40 montrent les voltamogrammes cycliques et les voltamogrammes à 

ondes carrée enregistrés par l‘électrode CPE/NP-Al2O3, en milieu électrolytique 

NaCl (0,1 M), après accumulation dans différentes solution de Pb
2+

 à différentes 

concentrations. Nous constatons que les densités de courant des pics d‘oxydation augmentent 

linéairement avec la concentration en ions Pb
2+
. Une droite d‘étalonnage a été tracée pour des 

concentrations comprises entre 0,3 et 1,5 mmol.l-1 puis reportée sur la Figure 41. 
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Figure 39: Voltamogrammes cycliques enregistrées pour CPE/NP-Al2O3 chargées de 

différentes concentrations du plomb dans 0,1 M de NaCl à V= 100 mV.s
-1

. 

 

 

Figure 40: Voltamogrammes à ondes carrées de différentes concentrations du plomb 

dans 0,1 M de NaCl sur l’électrode CPE/NP-Al2O3. 
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Figure 41: Courbe de calibration. 

 

 La relation entre l‘intensité du pic et la concentration en ions Pb
2+

, obtenue est la 

suivante : 

Ip (mA/cm²)= 0,0658 [Pb
2+

] mmol.l
-1

 - 0.2266        R
2
=0,9901 

A partir de la courbe d‘étalonnage, nous avons déduit les paramètres analytiques, tel que 

la limite de détection et la limite de quantification qui sont respectivement de 2,02.10
-7

 et 

6,75.10
-7

, selon Miller-Meller. 

 

E.  Influence de la concentration des ions Pb(II) sur les diagrammes de 

spectroscopie d’impédance  

Le diagramme d'impédance tracé sur l‘échelle de Nyquist, enregistré dans le milieu 

électrolytique après le séjour de l'électrode dans une solution contenant les ions Pb
2+

 à 

différentes temps de préconcentrations, est illustré dans la Figure 42. L'illustration montre 

que les diagrammes d'impédance présentent une forme de demi-boucle qui apparaît à haute 

fréquence, nous constatons que la présence des ions Pb
2+

 dans la solution entraine la 

diminution du diamètre de la demi boucle qui correspond à la diminution de la résistance de 

transfert de charge [7] : plus la concentration augmente plus la résistance diminue ce qui 

confirme les résultats obtenus précédemment. Cette demi boucle apparait à haute fréquence 

est attribuée à l‘échange des électrons. 
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Figure 42: Diagramme d’impédance Nyquist enregistré à différentes concentrations du 

plomb sur l’électrode CPE/NP-Al2O3. 

I.1.2.2.3 Isotherme d'adsorption 
 

Pour comprendre le mécanisme des réactions électrochimiques entre la surface de 

notre électrode et l‘ion métallique, il est très important de connaître les isothermes 

d'adsorption [8].  

Afin d'évaluer le processus d'adsorption des cations à la surface, nous avons obtenu les 

résultats de Langmuir et Temkin par spectroscopie d'impédance électrochimique 

respectivement selon les équations (12) et (13) suivantes : 

 

       
 

 
 

    
          

(12) 

  
  

  
            

(13) 

Avec :   est le degré d'attaque de la surface, C electro est la concentration des ions dans 

l'électrolyte, K0 constant d‘adsorption de Temkin et Kads la constante d'équilibre d'adsorption 

Les valeurs de θ ont été calculées en utilisant les résultats obtenus à partir de 

l'impédance selon l'équation (14) suivante [12] : 

  
    

      

   
 

 
(14) 

 

Où    
  et     sont les valeurs de résistance au transfert de charge en absence et en présence 
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de 4-nitrophenol respectivement. 

Les données d'équilibre pour l'adsorption du Pb
2+

 sur la surface de notre électrode ont 

été testées avec deux modèles isothermes d‘adsorption (isotherme de Langmuir et Temkin) 

Figures 43 (A et B). Sur la base de la valeur du coefficient de corrélation des deux isothermes 

d‘adsorption, on constate que le coefficient linéaire (R
2
= 0,9984) du modèle de Langmuir qui 

est proche de 1, ceci confirme que l'adsorption de Pb
2+

 sur la surface de l'électrode CPE/NP-

Al2O3 obéit au modèle isotherme de Langmuir. Ce modèle a été appliqué à l'estimation de la 

capacité d'adsorption maximale correspondant à la couverture complète d'une monocouche à 

la surface de l‘électrode. 
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Figure 43: (A) Courbe d'adsorption de Langmuir (B) Courbe d'adsorption de Temkin 

pour CPE/NP-Al2O3 dans une solution de NaCl 1,0 M contenant différentes 

concentrations des ions Pb
2+

. 

 

La représentation graphique de C/θ en fonction de C nous permet de calculer la valeur 

de Kads. Cette constante d'équilibre du processus d'adsorption Kads est associée à l'énergie 

libre d'adsorption standard,      
 , donnée par l'équation (15) suivante : 

 

     
                     (15) 

 

Avec   R : la constante des gaz et  

           T : la température absolue de l'expérience  

            La valeur 55,5 : la constante d‘adsorption. 

D‘après la Figure 43 A, nous avons déterminé la valeur de K ads, qui est de la valeur 

3×10
5
 M. Pour la température de 25 °C, la valeur calculée de l'énergie libre d'adsorption 

standard de substance plomb était de -41,6 kJ mol/1. La nature exothermique du processus 

d‘adsorption est confirmée par la valeur négatives de       
   ces valeurs indiquent que 

l‘adsorption des ions métalliques sur CPE/NP-Al2O3 est spontanée. 

En général, la valeur de       
 est inférieure à -20 kJ/mol, correspond à la 

physisorption, tandis que la valeur supérieure à -40 kJ/mol sont associées à la chimisorption 

due au partage ou au transfert d'électrons pour former un type de liaison coordonnée 

(Chimisorption) [9]. Ensuite, selon l'équation (15), nous avons calculé l‘enthalpie libre 

      
  = -41,6 kJ/mol. On peut donc conclure que l'adsorption de plomb à la surface de 

l'électrode CPE/NP-Al2O3 est plus chimique que physique [10]. 

 

I.1.2.2.4 Etude de l’interférence 
 

Afin d‘étudier l‘effet d‘interférence de différents ions sur la position du pic redox, 

correspondent à l‘oxydo-réduction des ions Pb
2+

, nous avons introduits dans la solution de 

pré-concentration 3 ions minutieusement choisi, pour leurs rayons ioniques proches tels que, 

les ions Cu
2+

 et Hg
2+

. 

Les voltammogrammes à ondes carrée obtenus sont illustres par la Figure 44. L‘effet 

d‘interférence est manifeste par un léger déplacement des potentiels des pics et les densités de 

courant sont augmentées. 

I.1.3 Application analytique sur les eaux de distribution  
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En raison de l'utilisation, parfois irrationnelle, d'engrais et de pesticides par les 

agriculteurs pour augmenter la productivité de la parcelle, un suivi de la qualité des eaux 

souterraines dans la région de Béni Mellal est nécessaire. La nappe phréatique pouvaient être 

contaminées par des produits toxique tels que les métaux lourds ainsi la qualité de l‘eau 

potable. 

 

 

 

Figure 44: Effet des interférences des trois cations étudiés en milieu NaCl, sous les 

conditions optimales 
 

Afin de démontrer l'efficacité électro-analytique et la sensibilité du capteur NP-

Al2O3/CPE, dans un échantillon réel, nous avons effectué des analyses des ions plomb (II) et 

mercure (II) dans l'eau du robinet dans des conditions optimales. 

I.1.3.1 Protocole de manipulations  

 

Nous avons établit les conditions optimales en se basant sur la variation de l'intensité 

du pic maximale du courant en fonction de la variation des paramètres physico-chimiques, 

notamment le temps de pré concentration, le pH de la solution et le pourcentage du matériau 

NP-Al2O3. Après optimisation des paramètres physico-chimiques, les courbes d'étalonnage 

ont été obtenues en faisant varier la concentration des ions. Toutes les expériences ont été 

réalisées à une température ambiante. 
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Nous avons utilisé la technique de la voltammétrie cyclique (CV) pour étudier le 

comportement électrochimique du polluant cationique Pb
2+

 et Hg
2+

 à la surface de l‘électrode 

de travail. 

I.1.3.2 Résultats et discussions 
 

Dans les conditions optimales, nous représentons les voltamogrammes cycliques 

enregistrés par l'électrode CPE/NP-Al2O3.dans l'eau du robinet contenant différentes 

concentrations du plomb (Figures 45) et du mercure (Figures 46). Nous notons que la 

présence des ions Pb
2+

 et Hg
2+

 dans le milieu est interprétée par l'apparition des pics redox. 

 
Figure 45: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur CPE/NP-Al2O3 en milieu 

électrolytique, en présence des ions Pb
2+

 dans l’eau de robinet dans le milieu 
 

  
Figure 46: Voltammogrammes cycliques enregistrés sur CPE/NP-Al2O3 en milieu 

électrolytique, en présence des ions Hg
2+

  dans l’eau de robinet dans le milieu 
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D‘après les Figures 47 et 48, on constate également une augmentation de la densité de 

courant des pics avec la concentration des ions (Pb
2+

 et Hg
2+

) qui peut justifier par l‘existence 

d‘un nombre infini des sites actifs à la surface de l'électrode CPE/NP-Al2O3. 

 

 

Figure 47: Représentation graphique de l’intensité du courant en fonction de la 

concentration ajoutée du plomb. 
 

 
Figure 48: Représentation graphique de l’intensité du courant en fonction de la 

concentration ajoutée de mercure. 
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D‘après les courbes des calibrations on déduits les paramètres analytiques résumé dans 

le Tableau 3. 

Tableau 3: Résultats pour la mesure du Pb
2+

 et Hg
2+

 dans l'eau du robinet obtenue dans 

des conditions optimales. 
 

Échantillon Test substance         LD LQ R
2
 

l'eau du 

robinet 

Pb
2+

 

Hg
2+

 

 9,4.10
-8

 

8,61.10
-8 

3,15.10
-7 

2,87.10
-7 

0,9708 

0,9445 

I.2 Etude du phosphate naturel dopé par ZnO 

I.2.1 Caractérisation de la poudre synthétisée NP-ZnO 

  

Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre synthétisée a été étudié en 

utilisant le programme informatique DICVOL [10]. Il a été associé à une structure hexagonale 

d'apatite. Les paramètres du réseau de la structure hexagonale actuelle sont a = 9,29 Å et c = 

6,83 Å. Ces dernières années, Kaneda et al [12] ont montré que l'imprégnation de l'apatite 

avec du zinc n'endommage pas sa structure. En revanche, cet élément a été inséré dans des 

macromolécules d'apatite formant une coordination tétraédrique avec quatre atomes 

d'oxygène de l'apatite. La Figure 49 illustre le diffractogramme RX de poudre calcinée NP-

ZnO, il montre qu'un grand nombre de nouvelles raies de rayons X apparaissent avec le 

changement d'intensité des raies de phosphate naturel. 

Les nouvelles raies les plus intenses correspondent à l'apparition d'oxydes de zinc, ce 

qui montre que la réaction en phase solide entre le chlorure de zinc supporté et le phosphate 

de calcium a lieu pendant le processus de décomposition du chlorure. 
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Figure 49 : Image de DRX du phosphate naturel avant et après le dopage de ZnO. 

La Figure 50, illustre le spectre IR du phosphate naturel, après addition d'oxyde de 

zinc. En premier lieu, nous constatons que les bandes caractéristiques du phosphate ont des 

pics plus élevés à 570, 606 et la bande observée à 1046 cm
-1

 correspond à l‘oxyde métallique. 

La bande à 1425 cm
-1

 est associée à l'ion carbonate CO3
2-

. 
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Figure 50 : Spectre FT-IR du NP-ZnO 
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I.2.2 Détection du cadmium par CPE/NP-ZnO 

I.2.2.1 Comportement électrochimique de l’électrode modifiée (CPE) 
 

La Figure 51 montre les voltamogrammes cycliques enregistrés respectivement par 

l'électrode CPE non modifiée (A) et l'électrode à pâte de carbone modifiée par NP-ZnO (B).  

 

 

Figure 51: Voltamogrammes cycliques obtenus par CPE (A) et CPE/NP-ZnO (B) dans 

0,1M de NaCl, avec une vitesse de balayage de 100 mV.s
-1

. 

On constate que le voltamogramme enregistré a changé d‘allure en présence du NP-

ZnO, ce qui correspond à une modification de la morphologie de la surface. Ce qui suggère 

que NP-ZnO est effectivement déposée à la surface du CPE. 

 

I.2.2.2 Etude électrochimique 
 

Nous avons étudié la réponse électro-analytique des ions du cadmium par l'électrode  à 

pâte de carbone modifiée par NP-ZnO en utilisant la technique de voltammétrie cyclique dans 

une plage de potentiel comprise entre -1,5 à +1,0 V en absence et en présence de 0,42 mmol.l
-

1
 du cadmium, à une vitesse de balayage de 100 mV.s

-1
 (Figure 52). 

On constate que l‘électrode à pâte de carbone modifiée par NP-ZnO n'a montré aucun 

pic d'oxydation/réduction en l'absence du cadmium. Figure 52 (A).  Par contre en présence de 

ces ions dans l'électrolyte, On observe la présence de deux pics redox des ions Cd
2+

 (B).  

La phase de pré-concentration nous a permis de constater, après accumulation des ions 

du cadmium, l‘apparition d‘un pic d‘oxydation du cadmium à -0,55 V et un pic de réduction 

des ions Cd
2+

 à environ –1 V, ce qui nous a permis d'affirmer que les ions de cadmium était 

effectivement adsorbées à la surface de l'électrode (Figure 52). 
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Figure 52: Voltamogrammes cycliques obtenus par CPE/NP-ZnO en absence (A) et en 

présence   (B) de 0,42 mmol/l de Cd(II) dans 0,1M de NaCl, V= 100 mV.s
-1

. 

 

D‘après les résultats obtenus ci-dessus nous avons suggéré le mécanisme suivant pour 

l‘électrode de NP-ZnO proposé :  
  

a. L’étape d’accumulation : (Cd
2+

) solution+ (NP-ZnO) surface → (Cd
2+

-NP-ZnO) adsorption                              

b. Etape de réduction : (NP-ZnO-Cd
2+

) adsorption +2e- → (NP-ZnO-Cd
0
) adsorption                                                               

c. Etape de Rédissolution anodique : (NP-ZnO-Cd
0
) adsorption → (Cd

2+
) solution + (NP-ZnO-) 

surface +2é 

 

I.2.2.2.1 Optimisation des conditions expérimentales 
 

Afin d'obtenir la haute performance de l'électrode de carbone graphite modifiée par 

NP-ZnO destinée à l'analyse du Cd
2+

, on a étudié et optimisé les différentes variables 

analytiques comme le pH de l'électrolyte, le temps de pré-concentration et la vitesse de 

balayage. 

 

A.  Influence du pH 
 

Nous avons étudiée l'influence de l‘acidité de la solution électrolytique sur la réponse de 

l'électrode par voltammétrie à ondes carrée, les expériences ont été étudiées dans la gamme de 

pH comprise entre 3 et 7 comme indiqué dans la Figure 53.  La densité de courant maximale 

correspond à un pic maximal à pH = 3. Lorsque le pH de la solution est supérieur à 3 on 

constate une diminution de la densité de courant (Figure 54). Le pH=3 a été choisi pour la 

suite des manipulations.   
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Figure 53: SWV enregistrées pour CPE- NP-ZnO dans une solution de 0,1 M NaCl 

après préconcentration dans une solution chargée d'ions Cd
2+

 (0,42 mmol. l
-1

), à 

différentes valeurs de pH. 

 

 

Figure 54: Influence du pH sur la réponse électrochimique du cadmium sur CPE/NP-

ZnO, dans une solution de NaCl 0,1 M contenant 0,42 mmol.l
-1

 de Cd
2+

. 

 

La diminution des densités du courants à des valeurs de pH élevées peut être due à   

l'accumulation d'ions Cd
2+ 

à la surface de l'électrode, alors qu'à pH basique la présence de ions 

hydroxyde conduisent à la formation d‘espèces de type Cd(OH)n qui délimitent 

l‘accumulation de ions Cd
2+

. 
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B. Influence du temps d'accumulation 
 

On a étudié l'influence du temps d'accumulation sur l‘intensité des pics dans un 

intervalle de 1 à 7 min dans la solution électrolytique 0,1 M NaCl avec 0,42 mmol l-1 de 

Cd
2+

, afin de développer la relation entre le temps d'accumulation et les intensités de pic 

courant.  

D‘après la Figure 55, nous constatons que la densité de courant augmente pendant les 

cinq premières minutes. Au-delà de 5 min, l‘intensité des pics de courant diminue, ce 

phénomène peut être expliqué par la saturation de la surface de l‘électrode CPE/NP-ZnO. 

  

 

 

Figure 55: Influence du temps d’accumulation sur l’intensité du pic d’oxydation du 

cadmium (0,42 mmol l-1 ) dans 0,1M NaCl, V= 100 mV.s
-1

 sur CPE/NP-ZnO. 

Le temps de pré-concentration qui sera retenu pour la suite de ces manipulations est 

donc égal à 5 minutes. 

C. Effet de la vitesse de balayage 
 

La Figure 56 représente des voltamogrammes cycliques enregistrés sur l‘électrode 

CPE/NP-ZnO dans une solution de NaCl 0,1 M contenant 0,42 mmol/l du cadmium, à 

différentes vitesses de balayages (30 et 150 mV.s
-1

). On constate que l‘effet de la vitesse de 

balayage sur les densités des courants des pics est remarquable. En effet, lorsque la vitesse de 

balayage augmente la densité de courant du pic anodique augmente. Plus la vitesse de 

balayage devient importante, plus la surface de l‘électrode libère des sites actifs. 
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Figure 56:  Voltamogrammes cycliques enregistrés par CPE/NP-ZnO avec 5 mM du 

cadmium dans 0.1M de NaCl à différentes vitesses de balayage de 30 à 150 mV.s
-1

. 
 

La Figure 57 représente l‘évolution de la densité de courant du pic anodique avec la 

vitesse de balayage. En effet, on constate que les intensités des pics anodiques, varient 

linéairement avec la racine de la vitesse de balayage, dans la gamme comprise entre 30 et 

150 mV.s
-1

.  

  

Figure 57: la variation du courant de pic anodique en fonction de la vitesse de balayage. 

 

D. Détection du cadmium 

 

Nous avons travaillé dans les conditions expérimentales optimales, l'électrode 

CPE/NP-ZnO a été testée avec succès pour l'analyse du cadmium en utilisant les 

voltamogrammes cyclique et les voltammogrammes à ondes carrée pour différentes 

concentrations du cadmium, comme illustré sur les Figures 58 et 59.  
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Figure 58: Voltamogrammes cycliques de différentes concentrations de Cd
2+

 (0,42 à 

2,1 mM) dans 0,1 M de NaCl (pH = 3) sur CPE/NP-ZnO, V= 100 mV.s
-1

. 

 

 
 

Figure 59: Voltamogrammes à onde carrée de différentes concentrations de Cd(II) (de 

0,42 à 1,68 mmol/l) dans 0,1 M de NaCl, pH = 3 sur CPE/NP-ZnO. 

 

D‘après les voltammogrammes cycliques nous constatons l‘apparition des pics 

d‘oxydation et de réduction bien définis : le pic d‘oxydation est observé presque à un potentiel 

-0.72 V, alors que le pic de réduction des ions Cd
2+

 est enregistré à -0,99 V.   

Les VC montrent que les densités de courant des pics augmentent avec la 

concentration en ions Cd
2+
, alors que l‘écart entre les deux pics redox évolue. Le système que 

tendance à devenir diffusionnel. 
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La Figure 60 illustre la variation de la densité de courant du pic en fonction de la 

concentration des ions Cd
2+

. On constate que les densités de courant varient linéairement avec 

la concentration. 

 

Figure 60: Influence de la concentration du cadmium sur l’intensité des pics d’oxydation 

obtenus par VC sur CPE/NP-ZnO. 

 

Le coefficient de corrélation linéaire obtenu est : R² = 0,9831. 

L‘équation de la courbe d'étalonnage est : 

I = 0,3025*[Cd
2+

] + 0,5317 

La sensibilité de l'électrode a été démontrée en calculant la limite de détection (LD = 3 

σ /pente) et la limite de quantification (LQ = 10 σ /pente) pour les ions Cd (II), à partir des 

valeurs de courant de pic de cinq mesures à blanc. Les résultats obtenus sont résumés dans le 

tableau 4. 

Tableau 4: Aperçu des limites de détection et des limites de quantification du Cd (II) par 

CPE/NP-ZnO. 

 

Concentration 0,42 - 2,1 mM 

LD (mol/l) 8,95.10
-8

 

LQ (mol/l) 2.98.10
-7

 

I.2.2.3 Etude morphologique  
 

La morphologie de la surface de l'électrode à pâte de carbone modifiée par NP-ZnO a 

été observée par Microscopie Électronique à Balayage avant (l‘image C) et après (l‘image D) 

leur utilisation pour la détection des ions Cd
2+ 

(Figure 61).  
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Figure 61: La caractérisation morphologique de la surface de CPE/NP-ZnO observée 

par le MEB : avant (A), après (B) et EDX : avant (C), après (D)  leur utilisation pour la 

détection du cadmium. 

La caractérisation morphologique montre que les ions Cd
2+ 

adsorbés à la surface 

constituent des particules compactes d‘une dimension d‘environ 10 µm, en formant des 

agglomérats sur la surface, permettant une bonne rugosité.  

Les Figures 61.A et 61.B donnent les spectres EDX pour la surface de CPE/NP-ZnO 

avant et après l‘accumulation dans une solution de Cd
2+

. On observe l'apparition des pics de 

cadmium sur les spectres EDX (60.B) de carbone modifié par NP-ZnO. Ces résultats 

confirment que ces ions ont été adsorbés dans les mailles du carbone modifié par NP-ZnO. On 

constate aussi que le métal reste coller à la surface de l‘électrode après réduction 

électrochimique des ions selon la réaction suivante mentionnée sur la Figure 62. 

 

 

Figure 62: La réaction de réduction électrochimique des métaux lourds à la surface des 

électrodes NP-MO. 

A B 

C D 
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La pâte de carbone modifie par NP-ZnO retient les métaux après leur réductions, cette 

propriété est très importante, elle va permettra, dans un premier temps, de réduire les métaux 

nocifs contenus dans des milieux aqueux et ensuite d‘extraire le métal piégé dans la matrice 

du substrat (CPE- NP-ZnO). C‘est le processus d‘éponge à métaux [13]. 

I.2.3 Application analytique du capteur : Eau de distribution.  

Résultats analytique de CPE/NP-ZnO 

Afin d'évaluer le fonctionnement de CPE/NP-ZnO, nous avons choisi l'analyse des 

ions de cadmium dans l'eau de distribution. 

Nous avons appliqué la méthode de voltammétrie à ondes carrée qui a donné des bons 

résultats pour l'analyse du Cd (II) dans un échantillon réel (eau potable) en utilisant 

l‘électrode CPE/NP-ZnO. D‘après La Figure 63 nous constatons que l‘intensité des pics 

augment avec l‘augmentation de la concentration des ions du cadmium ce qui nous permet de 

tracer la courbe de calibration (Figure 64). 

 

Figure 63: Voltamogrammes à onde carrée de différentes concentrations du cadmium 

(de 0,42 à 2,1 mmol/l) dans 0,1 M de NaCl, sur CPE/NP-ZnO. 

 

 

Figure 64: Courbe de calibration du cadmium, dans la gamme de 0,42 à 2,1 mmol.l
-1

. 
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A partir de la courbe de calibration, nous avons déduit la limite de détection et la 

limite de quantification pour les ions Cd
2+

 comme suite dans le tableau 5 : 

Tableau 5: Paramètres analytiques 

 

 LD (M) LQ (M) 

Cd
2+

 1,01.10
-6

 3,39.10
-6

 

Selon les résultats obtenus précédemment, il apparaît que l'efficacité du capteur 

développé pour l‘analyse de cadmium est sensible. 

Dans le but de confirmer la sensibilité et la reproductibilité de notre capteur CPE/NP-

ZnO, il fallait comparer nos résultats avec d‘autres résultats soit avec les mêmes techniques 

d‘analyse ou bien d‘autres techniques comme on peut voir ci-dessous dans le tableau 6. 

 

Tableau 6: Étude comparative de la réponse électrochimique du CPE/NP-ZnO pour le 

Cd (II) avec différentes électrodes modifiées 
 

 

Nous avons testé CPE/NP-ZnO dans un échantillon réel, les résultats que nous avons 

obtenus sont courageux et ont une capacité significative pour analyser le cadmium par rapport 

à d'autres capteurs. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, on suppose une méthode simple, facile à mettre en œuvre et efficace 

pour la détermination des métaux lourds. Les mesures de ces polluants cationiques ont été 

effectuées à l'aide des électrodes en pâte de carbone modifiée avec du phosphate naturel dopé 

avec des oxydes métalliques, en utilisant principalement des techniques voltamétriques. Ces 

Capteurs Méthode Cd (II)  Ref 

  Linear range LOD (nM)  

 

TA/Fe3O4 modified 

GCE 

 

SnO2/reduced GO  

 

Amino-functionalized 

carbon microsphere  

Sal Acide- modified GC  

 

Clicked-CoPc-GCE 

 

CPE/NP-ZnO 

 

SWASV 

 

 

ASV 

 

ASV 

 

DPASV.  

 

DPSV 

 

SWASV 

 

400-1100 

 

 

- 

 

50-120 

 

1–10 μM 

 

0 - 0.1 mM 

 

0,42 -2,1 mM 

 

200 

 

 

40 

 

50 

 

200 

 

347 
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techniques, à savoir la voltammétrie cyclique et la voltammétrie à ondes carrées, ont montré 

une grande efficacité pour des études cinétiques et analytiques. 

Au cours de ce travail, nous avons focalisé l'étude sur les tests des électrodes dans des 

solutions électrolytiques contenant des métaux lourds avec des concentrations initiales de 

3 mmol/l, afin d'avoir une haute sensibilité du capteur. Nous avons déterminé les conditions 

expérimentales optimales en fonction de la variation du pH, du temps de pré-concentration et 

de la composition de modificateur. Dans la plupart des cas, les pics de courant correspondent 

à l'électro-activité du composé analysé augmentent avec le temps d'accumulation, jusqu'à ce 

qu'ils atteignent un niveau limite entraînant une modification des densités de courant du pic. Il 

devient plus large et l'intensité de son pic diminue ou reste constante, probablement en raison 

de la saturation de la surface de l'électrode.  
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CHAPITRE IV : DEGRADATION DU 

PHENOL PAR UN BIOCAPTEUR DE CUIVRE 

MODIFIE PAR LE POLY (CAPROLACTONE). 
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Introduction 

 

Le but de ce travail est d‘étudier l'efficacité de la voltammètrie cyclique (VC) et à onde 

carrée (SQW), sur l‘oxydation électrochimique d‘un composé organique toxique tel que le 

phénol à la surface d‘une électrode métallique de cuivre modifiée par un film de poly- ε-

caprolactone.  

I. Résultats et discussion 

I.1 Analyse électrochimique du phénol 

I.1.1 Oxydation du phénol sur électrode de cuivre nu 
 

L‘électrode de travail est immergée dans une solution électrolytique NaCl 1M. Pour 

déterminer le domaine de stabilité du solvant et de l'électrolyte, 10 cycles en voltammétrie 

cyclique ont été effectués sur la plaque, permettent de stabiliser la surface de la plaque 

(électrode de travail). 

L‘oxydation du phénol sur l‘électrode métallique de cuivre a été étudiée par la 

voltammétrie cyclique (VC) (Figure 65) et la voltammétrie à ondes carrée (SQW) (Figure 

66).   

Dans la Figure 65 nous représentons les voltamogrammes enregistrés à la surface de 

l‘électrode de Cu en absence et en présence de différentes concentrations du phénol.  
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Figure 65: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de cuivre (A) en absence 

du phénol (B) en présence du phénol 0,01 M ;(C) 0,02 M phénol dans 1M de NaCl 

(pH=5) avec une vitesse de balayage de 100 mV.s
-1

. 

Nous constatons que la présence du phénol dans la solution électrolytique montre 
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l‘apparition d‘un pic d‘oxydation de faible intensité vers -0.1V, ce pic augmente avec la 

concentration du phénol, il est attribuée à l‘oxydation du phénol .Dans le sens de balayage 

cathodique le pic de réduction de cuivre a été provoqué par la présence du phénol. 

Les performances de cuivre, vis-à-vis, de l‘oxydation du phénol ont été étudiées par 

SWV (Figure 66), cette méthode a l‘avantage de négliger le courant capacitif et de mesurer 

uniquement le courant faradique qui résulte des réactions électrochimiques, d‘où une 

augmentation de la sensibilité de l‘électrode. 
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Figure 66: Voltamogrammes à ondes carrée obtenus par électrode de cuivre (a) en 

absence du phénol et (b) en présence du phénol 0,01 M ;(c) 0,02 M 
 

Nous constatons l‘apparition de deux pics de réduction à des potentiel -0.2 V et -0.6 V, 

qui augmentent avec la concentration du phénol, alors que vers 0.1 V apparaissent un pic 

d‘oxydation qui évolue aussi avec l‘augmentation de concentration de phénol. 

Pour confirmer ces résultats nous avons fait appel à l‘impédance électrochimique sur 

le diagramme de Nyquist (Figure 67). 
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Figure 67: Diagrammes d’impédance du cuivre : (a) en absence du phénol (b) (c) (d) en 

présence du phénol 0,01 M ; 0,02 M ; 0.03M. 

Ces diagrammes ont la forme des demi-boucles dont le diamètre correspond à la 

résistance de l‘électrode à échanger les électrons avec les espèces électroctives, cette 

résistance de transfert de charge diminue en présence du phénol. 

I.1.2 Caractérisation électrochimique de l’immobilisation des bactéries à la surface de 

l’électrode de cuivre 
 

I.1.2.1 Caractérisation par la voltammétrie cyclique 
 

La Figure 68 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés respectivement pour 

les électrodes Cu et Cu-Bactérie après 20 min de contact entre l‘électrode et les bactéries en 

suspensions, dans un milieu électrolytique 1 M NaCl et à une vitesse de balayage de 100 

mV.s
-1

. Nous pouvant constater que la densité de courant augmente après l‘immobilisation 

des bactéries à la surface de l‘électrode, en effet, la présence des bactéries à la surface de 

l'électrode augmente son activité. En présence des bactéries, le voltammogramme cyclique a 

conservé la même allure, ce qui montre que les bactéries ne changent pas les caractéristiques 

électrochimiques de l‘électrode.  

 

 

Figure 68: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de (a) cuivre seul Cu (b) 

Cu-bactéries, dans NaCl de 1M (pH=5), 100 mV.s
-1

. 
 

I.1.2.2 Oxydation du phénol sur l’électrode de cuivre en présence des bactéries 
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Pour activer l‘oxydation du phénol nous avons suggéré l‘utilisation des bactéries 

comme bio-catalyseur. 

Dans les Figures 69 et 70, nous représentons respectivement les voltamogrammes 

cycliques et à ondes carrées enregistrés pour l‘électrode de cuivre (a) et pour l‘électrode de 

Cu-bactéries (b) en présence du phénol, en milieu électrolytique NaCl, à une vitesse de 

balayage 100 mV.s
-1

. 

  

Figure 69: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de cuivre (a) et par 

l’électrode de Cu-bactéries, (b) en présence du phénol dans NaCl de 1M (pH=5), 

100 mV.s
-1

. 
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Figure 70: Voltamogrammes à ondes carrées obtenus par l’électrode de cuivre (a) par 

l’électrode de Cu-bactéries (b), en présence du phénol dans NaCl de 1M (pH=5), 

100 mV.s
-1

. 

 

Les figures 69 et 70 présentent, en effet, une analyse comparative de l'influence des 

bactéries à la surface de l'électrode dans un milieu électrolytique contenant 4 mmol.l
-1

 du 

phénol. Cette étude a montré que la présence des bactéries a un effet positif sur la réponse de 

l‘électrode. 

Ce qui nous laisse penser que les bactéries ont une activité très importante sur la 

catalyse de l'oxydation du phénol, pour cette raison nous avons proposé une relation par 

laquelle nous pouvons calculer l‘activité bactérienne immobilisée sur la surface de l'électrode 

élaborée (16). 

  (   
    

 
 )      

(16) 

D‘après les voltammogrammes à ondes carrée nous avons choisi le courant d‘un pic 

d‘oxydation pour calcule l‘activité des bactéries à la surface de l‘électrode comme suite : 

  (   
    

    
 )      = 52,63 % 

La Figure. 69, illustre les voltamogrammes cycliques enregistrés respectivement pour 

les électrodes Cu (a) et   Cu-bactéries (b) en présence de phénol, à une vitesse de balayages de 

100 mV.s
-1

. Nous constatons que la présence des bactéries sur la surface de l‘électrode cuivre 

entraine l‘augmentation des densités du courant, ce phénomène est très remarquable dans les 

SWV‘s (Figure 70) ; les résultats ci-dessus sont confirmés par les mesures d‘impédances 

(Figure 71), qui montrent une baisse de résistance. Ce qui laisse penser que les bactéries ont 

catalysé l‘oxydation électrochimique du phénol. 
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Figure 71: Diagrammes d’impédance de l’électrode de cuivre (a) et l’électrode Cu-

bactéries (b), en présence de phénol. 

 

I.1.2.3 Électro-oxydation du phénol 
 

Le processus d'électro-oxydation du phénol par la bio-électrode Cu-Bactérie, a été 

réalisé par la technique de voltammétrie cyclique, à une vitesse de balayage de 100 mV.s
-1 

dans une solution électrolytique NaCl de concentration 1M. La Figure 72 montre les 

voltammogrammes cycliques enregistrés pour l‘électrode de cuivre modifiée par les bactéries 

(Cu-Bactérie), dans une plage de potentiel comprise entre -3 V et 2 V, en présence et en 

l'absence du phénol.  

Nous avons noté l'apparition de 3 pics anodiques, respectivement un -0,43V, 0,07V et 

0,71V dus à l'oxydation du phénol et de ses dérivés, pour lesquels nous avons proposé le 

mécanisme suivant : 
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Figure 72: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de Cu-bactéries (A) 

absence du phénol (B) présence du phénol dans NaCl de 1M (pH=5), 

100 mV.s
-1

. 

 

I.1.3 La modification de la surface de l’électrode de cuivre par un polymère 
 

Le film de polymère à savoir le poly-ε-caprolactone a été élaboré par la voie 

électrochimique, in situ, à la surface de l‘électrode de cuivre. 

Pour déterminer le domaine de stabilité du solvant et de l'électrolyte, 10 cycles de 

voltammétrie cyclique ont été effectué sur l‘électrode de cuivre. Pour former le film à la 

surface de l‘électrode. Cela se traduit par l‘augmentation de l‘intensité du pic de 

polymérisation. 
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Figure 73: Voltamogrammes cycliques de l’électro polymérisation de monomère et la 

formation d’un film à la surface de cuivre dans 1 M de NaCl (pH = 5), 100 mV.s
-1

. 
 

La polymérisation électrochimique est un moyen simple et rapide pour 

l‘immobilisation d‘enzymes et les bactéries à la surface d‘une électrode. L‘électro 

polymérisation est conduite à partir d‘une solution contenant le monomère et les bactéries et 

permet le dépôt d‘un film mince à la surface de l‘électrode.  

Comme nous avons constatez sur la Figure 73 l‘apparition un pic d‘oxydation de 

monomère et un pic de polymérisation ce qui confirme la modification de la surface de 

l‘électrode. 

La Figure 74 représente les votammogrammes cycliques enregistrées respectivement 

pour les électrodes cuivre (A) et Cuivre-polymère (B), en milieu électrolytique NaCl 1M à 

100 mV.s
-1

. Nous pouvant constater que les voltammogrammes présentent des allures 

différentes, ce qui suggère que la surface de l‘électrode Cu-polymère est bien modifiée par le 

film de poly-ε-caprolactone et c‘est ce qui confirmée par EIS dans la Figure 75. 
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Figure 74: Voltamogrammes cycliques obtenus par l’électrode Cu avant (A) et après (B) 

la polymérisation du monomère ε- caprolactone dans 1M de NaCl, à une vitesse de 

balayage de 100 mV.s
-1

. 
 

La Figure 75, montre les diagrammes d‘impédance enregistres, pour l‘électrode de 

cuivre avant et après la polymérisation de monomère de ε-caprolactone. On constate que le 

diamètre de la demi-boucle correspond à la résistance de transfert des électrons, augmente 

après la polymérisation, et la diminution de la capacité de double couche, ce qui confirme la 

formation du film à la surface de l‘électrode [1].  

 

Figure 75: Diagramme d’impédance obtenue par l’électrode Cu avant (A) et après (B) la 

polymérisation du monomère ε-caprolactone dans 1M de NaCl. 

Tableau 7: Paramètres électrochimiques d’impédance (R1 étant la résistance de 

l’électrolyte et R2 la résistance de transfert, et C la capacité du double couche). 

 

Electrode R1(ohm.cm²) R2(ohm.cm²) C(mF/cm²) 
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Cu 66 152 2,33 

Cu-polymére 53,7 185,7 2,1 

 

I.1.3.1 Oxydation du phénol à la surface de cuivre modifié par un polymère 

 

Nous constatons que la densité de courants d‘oxydation du phénol électro-active sur 

l‘électrode de cuivre modifiée par le polymère augmente avec l'augmentation de la 

concentration du phénol, de même le pic de réduction du phénol évolue de la même façon 

avec la concentration du phénol (Figure 76). 
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Figure 76: Voltamogrammes cycliques de l’effet de concentrations du phénol (de 0,05M - 

0,07M) dans 1 M de NaCl (pH = 5) sur l’électrode Cu modifier par poly- ε- 

caprolactone, V= 100 mV.s
-1

.   

 

Nous présentons l‘évolution des diagrammes d‘impédances (EIS) avec la 

concentration du phénol, d‘après la Figure 77 nous constatons que la présence du phénol 

entraine une diminution du diamètre de la demi-boucle obtenue à hautes fréquences qui 

correspond à la résistance de transfert d‘électron. Plus la concentration du phénol est élevée 

plus la résistance de transfert de charge diminue.  
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Figure 77: Influence de la concentration du phénol sur les diagrammes d’impédance du 

cuivre modifiée par polymère : 0,01 (a), 0,01 (b), 0,03 (c), 0,04 (d). 

I.1.4 Elaboration et caractérisation des bio-électrodes 

 

I.1.4.1 Caractérisation par voltammétrie 
 

L‘électrode de cuivre est polymérisée selon la procédure précédente. L‘électrode 

obtenue Cu-polymère est immergée dans une solution contenant des bactéries en suspension, 

la durée de contact est 20 min. 

Les Figures 78 et 79 représentent respectivement les voltammogrammes cycliques et à 

ondes carrées enregistrées sur les électrodes, Cu-polymère (A) et Cu-polymère-bactérie (B), 

en milieu électrolytique NaCl (1M) a une vitesse de balayage 100 mV.s
-1

. 

 

 
Figure 78: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de cuivre-polymère (a)  et 

Cu-polymère-bactéries (b),  dans 1M de NaCl (pH=5) , 100 mV.s
-1

. 
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Nous pouvons constater que la présence des bactéries à la surface de l‘électrode Cu-

polymère entraine l‘augmentation des densités de courant. Ces résultats ont été confirmés par 

voltammétrie à ondes carrée (Figure 79). 

 

Figure 79: Voltamogrammes à ondes carrée obtenus par électrode de cuivre-polymère 

(a) et Cu-polymère-bactéries (b), dans 1M de NaCl (pH=5). 

 

I.1.4.2 Électro-oxydation du phénol à la surface de l’électrode Cu-polymère-bactérie 
 

L‘électro-oxydation du phénol sur la bioélectrode Cu-polymère-bactérie a été étudiée 

par la voltammétrie cycliques (Figure 80) et par la voltammétrie à ondes carrée (Figure 81). 

 

 
Figure 80: Voltamogrammes cycliques obtenus par électrode de cuivre modifie par le 

polymère (a)  et Cu-polymère-bactéries (b) en présence du phénol dans 1M de NaCl 

(pH=5) , 100 mV.s
-1

. 
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La Figure 80 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés par l'électrode de 

Cu-polymère (courbe a) et l'électrode Cu-polymère-bactérie (courbe b), respectivement, 

dans un milieu électrolytique contenant du phénol 0,01 M. 

Nous constatons que la présence des bactéries entraine l‘apparition de 3 pics : un pic 

d‘oxydation apparait vers un potentiel de 0,1 V et 2 pics de réduction qui apparaissent aux 

potentiels -0,2 V et -0,6 V, ainsi la densité de courant des pics est remarquablement très 

importante. 

On peut dire que l‘immobilisation des bactéries à la surface de l'électrode de Cu- 

polymère a un effet positif sur l‘activité de l‘électrode vis-à-vis de l‘oxydation du phénol, ce 

qui accélère la destruction du phénol à un stade plus avancé (pic d'oxydation). Ces résultats 

ont été confirmés par la technique de la voltammétrie à ondes carrée comme le montre la 

Figure 81. 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

-0.6V
-0.2 V

b

a

D
en

si
té

 d
e 

co
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
²)

Potential (V)

0.1 V

 
Figure 81: Voltamogrammes a onde carrées obtenus par électrode de cuivre-polymère 

(a) Cu-polymère-bactéries (b)  en présence du phénol dans 1M de NaCl (pH=5), 

100 mV.s
-1

. 

 

Les résultats obtenus par la technique de votlammétrie cyclique et la voltammétrie à 

ondes carré ont été confirmé par la spectroscopie d‘impédance électrochimique. D‘après la 

Figure 82 l‘effet de la variation de la concentration du phénol a été étudié par EIS, nous 

constatons que lorsque la concentration du phénol augmente, le diamètre de la boucle de 

transfert d‘électron baisse, ce qui signifie que la surface de l‘électrode proposée dispose d‘un 
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nombre important de sites actifs. Nous constatons que les demi-boucles sont très éloignées de 

l‘origine, en raison d‘une résistance d‘électrolyte très élevée. 

 

Figure 82: Influence de la concentration de phénol sur les diagrammes d’impédance du 

cuivre modifie par polymère encapsule les bactéries ; 0.01 (a), 0.03 (b), 0.04 (c), 0.05 (d). 
 

 

Figure 83: Diagrammes d’impédance de cuivre modifie par polymère (a) en présence de 

phénol (b) les bactéries en présence de phénol. 
 

Les paramètres électrochimiques déduits de ces diagrammes (Figure 83) sont 

regroupés dans le Tableau 8.  

Le diamètre de la boucle capacitive diminue en présence du phénol et des bactéries, ce 

qui s‘explique par la diminution de la résistance de transfert de charge. La capacité de la 
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double couche, qui modélise l‘effet de la chute du potentiel à proximité de l‘électrode, 

augmente en présence des bactéries et du phénol, ceux-ci est dû à l‘oxydation importante du 

phénol à la surface de l‘électrode de cuivre modifiée par le poly- ε- caprolactone.  

 

Tableau 8: Paramètres électrochimiques d’impédance (R1 étant la résistance de 

l’électrolyte et R2 la résistance de transfert, et C la capacité du double couche). 
 

 R1 (ohm.cm²) R2 (ohm.cm²) C 

(mF/cm²) 

Diamètre 

(ohm.cm
2
) 

Cu-Poly-phén                       55,14 110,3 1,026 109,6 

Cu-Poly-Bact-phén             35,85 72,26 2,2 71,87 

 

I.1.4.2.1 Courbe d’étalonnage 

 

La variation de l‘intensité du pic cathodique en fonction de la concentration du phénol 

a été suivie par voltammétrie à ondes carrée Figure 84. Nous avons établi la courbe de 

calibration par addition progressive du phénol dans la solution électrolytique (pour des 

concentrations comprises entre 0,01 et 0,05 mol.l-1) (Figure. 85). Les courants du pic 

d‘oxydation augmentent linéairement avec la concentration du phénol. Cette linéarité est 

exprimée par la relation suivante : 

di = 3,92 [phénol] + 1,0144                                    R² = 0,9505 
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Figure 84: Voltamogrammes à ondes carrée enregistré pour l’électrode de cuivre 

modifie par poly- ε- caprolactone encapsule les bactéries. Effet de la concentration du 

phénol, 0.01 M ; 0.02 M ; 0.03 M ; 0.04 M - 100 mV.s
-1

. 

 

D‘après les voltammogrammes à ondes carrée nous constatons que l‘augmentation de 

la concentration du phénol entraine une augmentation des pics d‘oxydation. L'intensité de ces 

pics a été utilisée pour tracer la droite de calibration comme le montre la Figure 85.      

 

Figure 85: Influence de la concentration du phénol sur l’intensité des pics d’oxydation 

obtenus par SWV à la surface de l’électrode de Cuivre modifie par poly- ε- caprolactone 

encapsule les bactéries. 

 

A partir de cette courbe, nous avons déduit les différents paramètres analytiques, en 

particulier la limite de détection, la déviation standard et la limite de quantification. Ces 

grandeurs ont été déterminées en se basant sur la méthode Miller-Miller.  

 

Calcul de la limite de détection (DL) et la quantification limite (QL) : 

 
(17) 

 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 = 5 : nombre d‘expériences. 

SD : correspond à une valeur de comptage à partir de laquelle on peut affirmer avec un risque 

suffisamment faible, la présence de produit toxique dans l‘échantillon mesuré. 

QL : est la plus petite valeur à partir de laquelle il existe un résultat de mesure avec une 

fidélité. 
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DL : une méthode est la plus basse concentration pour un composé, analysé dans une matrice 

réelle. 

 

 

 

Tableau 9: les densités de courants obtenu par SWV en fonction de concentration 
 

C (mol/l) 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 

ij(mA/cm
2
) 1,036 1,111 1,138 1,175 1,2 

Ij(mA/cm
2
) 1,0536 1,0928 1,132 1,1712 1,2104 

(ij-Ij)
2
  0,00030976 0,00033124 3,6E-05 1,444E-05 0,0001082 

 

SD = (1/3) × (54,619.10
-4

) = 2.66.10
-4 

mA/cm
2 

DL = (3×S.D) /pente = (3 × 2.66.10
-4

.10
-3

) / 3,7 = 2.156.10
-7

 mol/l 

QL = (10×S.D) /pente = (10 × 2.66.10
-4

.10
-3

) / 3,7 = 7,2.10
-7

 mol/l 

Les limites de détection et de quantification sont respectivement de 2.156.10
-7

 mol l
-1

 

et 7,2.10
-7

 mol l
-1

.  

Cette méthode électro-analytique a été appliquée pour détecter le phénol, dans des 

échantillons réels, tels que, l‘eau. Nous pouvant constater que cette électrode proposée à une 

haute sensibilité, vis-à-vis, de la détection du phénol (2.156.10
-7

 mol l
-1

) 

I.2 Discussion 

Dans ce travail, le comportement électrochimique d‘un produit polluant organique 

toxique, tel que le phénol a été évalué, à l‘interface de l‘électrode de cuivre modifiée par le 

poly- ε- caprolactone.  

 La sensibilité de l‘électrode modifiée est relativement importante pour l‘oxydation et 

la dégradation du phénol. 

L‘amélioration de la condition expérimentale telle que la variation de concentration, la 

nature et le pH de la solution nous a permet d‘augmenter la sensibilité de notre capteur.   

L‘intensité du pic correspondant à l‘oxydation de l‘élément analysé augmente avec la 

concentration, dans la plus part des cas. 

 

Conclusion 
 

De nombreux domaines liés aux activités humaines et à l‘environnement nécessitent 

de développer de nouvelles technologies de détection ultra-sensible et rapide des polluants. Le 



 

111 

 

biocapteur est devenu aujourd‘hui très intéressant du fait de ses nombreuses applications dans 

divers domaines. Les normes relatives aux problèmes d‘environnement sont de plus en plus 

sévères. Il a clairement été mentionné qu‘un certain nombre de composés chimiques vont 

devoir, du fait de la pollution qu‘ils engendrent et des risques qu‘ils représentent pour 

l‘homme du point de vue de la santé publique, faire place à des produits de substitution. 

Dans ce travail, nous avons adopté une nouvelle méthode d‘immobilisation des 

bactéries Staphylocoque sur l‘électrode de cuivre modifiée par un film de poly-caprolactone. 

          Il est apparu que l‘électrode proposée dans ce travail a des performances satisfaisantes 

pour la détection et l‘oxydation du phénol dans la gamme de concentration proposée avec une 

LD de 2.156.10
-7 

mol l
-1

  et une LQ de 7,2.10
-7

 mol l
-1

. 

A l‘examen de ces données, nous avons étudié, de nouvelles électrodes modifiées par le 

polymère pour le contrôle de la qualité de l‘eau. La simplicité et la reproductibilité de la 

réalisation des électrodes modifiées constituées une nouvelle technique prometteuse pour la 

détection des traces des polluants organiques.  
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Chapitre V : Détection du 4-nitrophénol dans 

l’eau de distribution par l’électrode à pâte de 

carbone modifiée par Cu-NiO. 
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Introduction 

 

Les nanoparticules métalliques ont un intérêt croissant dans différents domaines de la 

science et de la technologie. Grâce à leurs propriétés optiques et électriques non linéaires, 

ainsi qu'à leur très grande surface active, les nanoparticules métalliques suscitent un intérêt 

croissant dans divers domaines scientifiques et technologiques, ces matériaux ont de multiples 

utilisations dans des domaines aussi divers que la catalyse, l'analyse biologique, le 

photovoltaïque ou l'électronique du futur. 

Les propriétés des nanomatériaux varient en fonction de leur composition chimique, 

de leur taille, de leur surface spécifique, de leur état de surface ou de la forme du nano-objet 

considéré. En outre, la réactivité ou le comportement de chaque nanomatériau peut être 

différent selon la formulation et la matrice du produit fini qui le contient. 

La plupart du temps, les catalyseurs étudiés sont à base de métaux nobles (Au, Ag,...). 

Cependant, en raison de contraintes économiques, la recherche sur des systèmes à faible coût 

a été stimulée, comme les catalyseurs à base de métaux de transition (Cu, Ni, Co, ...). 

Dans le domaine de l'électro-catalyse, l'utilisation d'électrodes modifiées par ces 

catalyseurs a pris un essor considérable.  Le présent travail a été poursuivi en permanence en 

impliquant ce type de matériaux d'électrode dans de multiples domaines d'application dans le 

but d'étudier leur comportement électrochimique, leur activité électro-catalytique. 

Dans le présent chapitre, nous faisons le point sur la réactivité électrochimique d‘une 

électrode à pâte de carbone modifiée par le composé Cu-NiO, ce dernier est synthétisé par la 

méthode simple de Co-précipitation.  

La caractérisation de la matrice Cu-NiO a été effectuée par différentes techniques 

telles que la Microscopie Electronique à Balayage, la Spectroscopie d‘Infrarouge et 

Diffraction des Rayons X. Cette étude a pour but de comprendre l'efficacité des techniques 

électrochimiques telles que la voltammétrie à balayage cyclique et la voltammétrie à ondes 

carré.  

I. Caractérisation du composé synthétisé Cu-NiO 

I.1 Analyse par spectroscopie infrarouge 

Les spectres infrarouges ont été réalisés à l‘aide d‘un spectromètre a transformé de 

Fourier de marque Shimadzu, modèle IR Affinity-1 dans un domaine de nombre d‘onde allant 

de 400 à 4000 cm
-1

, correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.  
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La spectroscopie FT-IR est sensible aux vibrations des liaisons métal-oxygène, fournit 

des informations essentielles pour vérifier l'intégrité structurelle du catalyseur. Pour 

l'élimination des impuretés adsorbées sur la surface du NP, le Cu-NiO NP a été calciné à 600 

℃ puis évalué par la technique FT-IR. La Figure 86 montre des spectres FT-IR Cu-NiO (1:1). 

Les pics entre 3480-3548, 1628 et 1350 cm
-1

 sont liés à la l'eau adsorbée sur la surface de 

cette NP [1]. La large bande à environ 400- 500 cm
-1

 d'oxydes mixtes peut être due à la 

vibration M-O, qui démontre la présence des PN dans le système mixte [2]. La région 

inférieur à 1000 cm
-1

 démontre généralement les bandes intensives en tous les spectres, qui 

sont en association avec l'étirement le mode de vibration de la liaison M-O et ainsi vérifier la 

présence de l'oxyde métallique [3,4]. Ainsi, la large bande à 509.1 cm
-1

 est attribuable aux 

vibrations d'étirement de (Cu
II
-O) alors que la bande à 432 cm

-1
 est liée à l'étirement Ni

II
-O 

[5-7].  

En se basant sur le spectre FT-IR obtenu, deux pics remarquables sont observés dans 

le domaine 400-700 cm
-1

, qui peuvent être attribués à la formation de nano composite Cu-

NiO.  

 
Figure 86: Spectre Infrarouge de nanoparticule d’alliage Cu-NiO en pastille de KBr. 

I.2 Analyse structurale par DRX 

La caractérisation par Diffraction des Rayons X (DRX) de nanoparticule métallique 

synthétisé est réalisée afin de déterminer la nature de la phase cristalline, la taille 
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approximative des particules et voir l‘effet de la calcination (effectuée à 600°C – 3h) sur notre 

catalyseur. Le diffractogramme DRX de ces nanoparticules métalliques calcinées est presenté 

dans la Figure 87. 

Le spectre DRX de nanoparticules métalliques de l‘alliage Cu-NiO (Figure 87), est 

caractérisé par trois pics situés respectivement à 2θ= 44,23° ; 50,33° ; 74,86° attribués à la 

formation de cet alliage. Quant à l‘alliage calciné, on observe également l‘apparition de 

plusieurs pics. Le pic plus intense situé à 2θ= 37,004° est attribué à l‘alliage oxydé Cu-NiO. 

D‘après les résultats obtenus par l‘analyse DRX, on constate que la forme géométrique 

des nanoparticules Cu-NiO est cubique à face centrée. 

 

 

Figure 87: Spectre de Diffractions des Rayons X de nanoparticule :   spectre de Cu-NiO. 

I.3 Analyse par Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Nous avons effectuées une étude par le MEB couplé à l‘EDX sur le catalyseur 

d‘alliage Cu-NiO avant leur calcination. 

La Figure 88 illustre l‘image de Microscope Electronique à Balayage ainsi que les 

spectres EDX de l‘alliage Cu-NiO. On observe que la morphologie est sphérique avec un 

diamètre très petit de l‘ordre nanométrique. 

En outre, nous avons également analysé la poudre de cette nanoparticule après 

calcination par l‘EDX (Figure 88). Les résultats obtenus confirment la présence des oxydes 

métalliques Cu-NiO. 
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Figure 88: Image MEB et Spectres EDX de Cu-NiO 

II. Analyse électrochimique des produits toxiques 

II.1 Détection du 4-nitrophénol 

II.1.1 Comportement électrochimique de l’électrode à pâte de carbone modifiée par la 

matrice Cu-NiO (Cu-NiO/CPE) 
 

Sur la Figure 89, on donne les voltamogrammes cycliques enregistrés dans un milieu 

électrolytique 0,1 M PBS ; pH=5, dans la plage de potentiel comprise entre -1,5 V et 1,5 V, 

correspondent respectivement aux électrodes CPE (courbe 1) et Cu-NiO/CPE (courbe 2), à 

une vitesse de balayage 50 mV.s 
-1

. 

 

Figure 89: Voltammogrammes cycliques enregistrés par : (1) CPE et (2) Cu-NiO/CPE 

dans 0,1 M  de PBS (pH=5) à une vitesse de balayage de 50 mV.s
-1

. 
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Nous constatons que les voltamogrammes cycliques (VC) enregistrés n'ont pas les 

mêmes formes, ce qui suggère que le composite Cu-NiO à bien modifié à la surface du 

carbone.  

Le VC de l'électrode non modifiée ne présente pas de pics d'oxydoréduction, car le 

carbone ne présente aucune activité dans le milieu utilisé.  

II.1.2 Eletro-analyse du 4-nitrophénol 
 

La technique de la voltamétrie cyclique a été utilisée afin d‘étudier le comportement 

électrochimique du 4-nitrophenol à la surface de l'électrode modifiée Cu-NiO/CPE dans la 

solution électrolytique acide (PBS), dans un intervalle de potentiel compris entre -1 et 1,5 V, à 

une vitesse de balayage de 50 mV.s
-1

.  

La Figure 90 montre qu‘en l'absence du 4-nitrophenol, le voltamogramme cyclique ne 

montre pas de pics significatifs (Fig (a)). Par contre, après l'ajout de 0,35 mmol.l
-1

 de 4-

nitrophénol à la solution d'électrolyte, on constate l‘apparition de trois pics, dont le premier 

est un pic d'oxydation (P1) à 0,33 V, et les deux autres sont des pics de réduction (P2 et P3) à 

des potentiels -0,22 V et -0,3 V (Fig (b)).  
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Figure 90: Voltamogrammes cycliques obtenus par Cu-NiO/CPE en absence (a) et en 

présence (b) de 4 mmol.l-1 du 4-nitrophénol dans 0,1 M de PBS (pH=5) à une vitesse de 

balayage de 50 mV.s-1. 
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Le mécanisme d‘oxydo-réduction de 4-nitrophenol par l‘électrode modifiée proposée 

est illustré par la Figure 91 : 

 

 

Figure 91 : Mécanisme d’oxydo-réduction de 4-nitrophenol par l’électrode CPE/Cu-NiO 

[8] 

En analogie avec le mécanisme présenté dans la Figure 91, nous pouvons affecter les 

différents pics apparait dans les voltammogrammes cycliques de la Figure 90 comme suite : 

- Pic 3, il s‘agit de la réduction du 4-nitrophénol en en 4-hydroxyaminophénol. 

HOC6H4NO2 + 4H
+
 + 4e                         HOC6H4NHOH + H2O 

- Les pics 1 et 2 sont superposes et correspond à une réaction d‘oxydo-réduction 

réversible d‘un même système, nous pouvons les attribues à la transformation 

réversible du hydroxy-aminophénol en 4-nitrosophénol. 

HOC6H4NHOH - 2H
+
 - 2é                         HOC6H4NO 

Ces résultats sont confirmés par la voltammétrie à ondes carrée (Figure 92). Les 3 pics 

(P1, P2 et P3) sont situés dans la même zone de potentiel qu‘en voltammétrie cyclique. 
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Figure 92: Voltamogrammes à ondes carré obtenus par Cu-NiO/CPE en absence (a) et 

en présence (b) de 4 mmol.l
-1

 de 4-nitrophénol dans 0,1 M de PBS (pH=5) à une vitesse 

de balayage de 50 mV.s
-1

. 

II.1.3 Optimisation des paramètres expérimentaux  
 

D‘après les résultats obtenus ci-dessus nous avons confirmé que le matériau Cu-NiO 

utilise comme modificateur est un catalyseur ayant une performance efficace, il a une forte 

activité électro-catalytique en particulier vis-à-vis au 4-nitrophenol. 

 

II.1.3.1 Effet de pH  
 

L‘effet du pH sur les densités de courant des pics P1, P2 et P3 est illustré par la Figure 

93. Nous pouvons constater que les formes et les densités de courants des trois pics dépendent 

fortement du pH, elles baissent lorsque le pH augmente (Figure 94). Le milieu acide favorise 

les réactions d‘oxydoréductions du 4-nitrophénol [9]. Dans la suite de nos manipulations nous 

adoptons le pH=3 pour toutes les solutions. 

 

 



 

121 

 

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

-4

-2

0

2

4

 A

          pH 9

  pH 7

  pH 6

  pH 5

  pH 4

  pH 3

C
u

rr
e

n
t 

d
e

n
s
it

y
 (

m
A

/
c
m

²
)

Potentiel (V)

 

 

 
 Figure 93: (A) Courbes voltamogrammes cycliques de l'électrode Cu-NiO/CPE dans le 

milieu électrolytique PBS 0,1M contenant le 4-NP à déférentes valeurs de pH (3,0 - 9,0). 
 

 
Figure 94: Influence du pH sur la réponse électrochimique du 4-nitrphenol (P2 pic de 

réduction) sur l'électrode Cu-NiO/CPE. 
 

II.1.3.2 Vitesse de balayage 
 

Nous avons examiné l'effet de la vitesse de balayage sur le comportement 

électrochimique du 4-nitrophénol à la surface de l‘électrode en un milieu électrolytique PBS 

en utilisant la technique de la voltammétrie cyclique afin de déterminer le mécanisme de la 

réaction. On a constaté que Les pics anodiques se déplacent vers les potentiels positifs, au fur 
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et à mesure que la vitesse de balayage augmente, alors que, les pics cathodiques se déplacent 

vers les potentiels négatifs à hautes vitesses de balayage (Figure 95). La vitesse de balayage 

élevée provoque la libération des sites actifs de l'électrode.  

 

 
 

Figure 95: Voltamogrammes enregistrés par Cu-NiO/CPE avec 1,83 mM de 4-

nitrophénol dans 0.1M de PBS à différentes vitesses de balayage de 20 à 200 mV.s
-1

. 

L‘effet de la vitesse de balayage, sur la densité de courant du 4-nitrophenol est 

présenté sur la figure 96. 

 
 

Figure 96: Influence de la vitesse de balayage sur l’intensité des pics d’oxydo-réduction 

du 4-nitrophénol obtenus par VC à la surface de Cu-NiO/CPE 

 

Ipa = 0,061 √v - 0,1385 

R² = 0,9913 

Ipc = -0,0755 √v + 0,0095 

R² = 0,9878 

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

3 5 7 9 11 13 15 17

D
en

si
té

 d
e 

co
u

ra
n

t 
(m

A
/c

m
2
) 

√v(mv/s) 

Ipa Ipc



 

123 

 

Nous constatons que les densités de courant des pics, varient linéairement avec vitesse 

de balayage (Figure 96). Nous pouvons conclure, que le processus redox est contrôlé par la 

diffusion. 

II.1.3.3 Influence du temps d'accumulation  
 

Dans le processus de détection électrochimique, le temps d'accumulation est l‘un des 

facteurs importants qui peuvent améliorer la sensibilité du capteur, nous avons étudié 

l'influence du temps d'accumulation sur le courant de pic d'oxydation dans un électrolyte 

contenant 7,2.10
-5

 mol/l  4-nitrophénol par la technique de la voltammétrie cyclique comme 

montré sur la Figure 97.  

Les densités de courant du pic de 4-nitrophénol, subissent une chute remarquable 

pendant les quatre premières minutes, puis devient presque stable, ceci est probablement dû la 

saturation des sites à la surface de l‘électrode (Figure 98).  

 

Figure 97: Voltamogrammes cycliques enregistrées sur Cu-NiO/CPE, dans une solution 

de PBS (0.1 mol.l
-1

), après l’accumulation dans une solution contentant 3,39 mmol.l
-1

  du 

4-nitrophenol, à différents temps de préconcentration. 
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Figure 98: Influence de temps de pré-concentration sur l’intensité du pic d’oxydation du 

4-nitrophenol (3,39 mmol.l
-1

) dans PBS (0.1 mol.l
-1

), pour Cu-NiO/CPE 

 

II.1.3.4 Effet de concentration de 4-nitrophenol  
 

II.1.3.4.1 Influence de la concentration  
 

La Figure 99 montre les courbes de la voltammétrie à ondes carrée enregistrées, dans 

des conditions expérimentales optimisées, à la surface de l'électrode Cu-NiO/CPE, après 1 

min d'accumulation dans une solution contenant l'analyte 4-nitrophénol à différentes 

concentrations allant de 0,42 à 2,6 mmol.l
-1

.  

Nous constatons que le voltammogramme présente deux pics de réduction et un autre 

d‘oxydation, le premier correspond à la réduction du 4-NP en 4-hydroxyaminophénol à 

environ -0.26V, le second à -0.04 V et le troisième a environ 0,22 V correspondent à 

l‘oxydation de 4-hydroxyaminophénol en 4-nitrosophénol suivi d'une réduction réversible, ces 

résultats sont cohérents avec la littérature [10]. Les intensités de courant de ces pics 

augmentent avec la concentration du 4-nitrophenol, alors que l‘écart entre les deux pics redox 

évolue.  
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Figure 99: Voltamogrammes à onde carrée dans 0.1 M PBS, sur Cu-NiO/CPE. Effet de 

la concentration du 4-NP. 
 

II.1.3.4.2 Courbe de calibration  
 

La courbe de calibration représentée par la Figure 100, est déduite à partir des 

voltamogrammes à ondes carrée (Figure.99). Nous constatons que les densités de courant des 

pics d‘oxydation et de réduction varient linéairement avec la concentration du 4-NP. 

Une courbe d'étalonnage a été établie pour les concentrations comprises entre 0,42 et 

2,6 mmol.l
-1

. Les équations de régression linéaire pour le pic d'oxydation et le pic de 

réduction, ont été déduites :  

                                Ipa (mA/cm²) = 67,16 [4-nitrophenol] + 161            R
2
 = 0,989 

Ipc (mA/cm²) = - 66,015 [4-nitrophenol] - 154,25         R
2
 = 0,982 
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Figure 100: Effet de la concentration du 4-NP sur l’intensité des pics redox du 4-NP 

obtenus par voltammétrie à ondes carrée sur Cu-NiO/CPE, en milieu électrolytique PBS 

 

A partir de la courbe de calibration, nous avons déduit les différents paramètres 

analytiques, en l'occurrence la limite de détection et la limite de quantification. 

         La limite de détection (3×S.D) est de 1,51 × 10
-6 

mol l
-1 

et 1,96 × 10
-6 

mol l
-1

 pour le 

pic d‘oxydation et le pic de réduction respectivement. La limite de quantification (10 ×S.D) 

est de 5,04 × 10
-6

 mol l
-1

 et 6,54 × 10
-6

 mol l
-1

 respectivement pour le pic d‘oxydation et le pic 

de réduction.   

 

II.1.3.5 Etude de l’effet de concentration par Spectroscopie d’Impédance 

Electrochimique  
 

Nous avons utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique pour étudier 

l'interaction entre l'électrode Cu-NiO/CPE et le 4-nitrophénol. Les résultats montrent que la 

résistance de transfert de charge Rct diminue avec l'augmentation de la concentration de 4-

nitrophénol (Figure 101), alors que la surface de l'électrode Cu-NiO/CPE adsorbe le 4-

nitrophénol et que le processus de transfert est contrôlé par diffusion [12].  

L'efficacité de l'électrode (CPE/Cu-NiO) est due à la capacité à adsorbée sur sa surface 

une grande quantité du 4-Nitrophenol. Selon des études antérieurs sur le même réactifs, la 

détermination des isothermes caractérisant le comportement d'adsorption de substance analysé 
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est important car elle fournit des indices importants sur la nature de l'interaction entre la 

surface (Cu-NiO) et le 4-NP [13, 14]. 

 

 

Figure 101:  Diagrammes d’impédance a différentes concentrations de 4-nitrophénol : 

0.01 (a), 0.03 (b), 0.04 (c), 0.05 (d) sur Cu-NiO/CPE dans 0.1M PBS,  

 

Pour déterminer l'isotherme décrivant mieux le processus d'adsorption, nous avons 

utilisé les valeurs du degré de couverture de la surface θ correspondant à différentes 

concentrations de l'analyte, à température ambiant, après 40 minutes d'immersion. 

Au cours de la présente étude, les valeurs de θ ont été calculées en utilisant les 

résultats obtenus à partir de l'impédance selon l'équation (18) suivante [15] : 

  
    

      

   
 

 
(18) 

 

Avec :    
  et     sont les valeurs de la résistance du transfert de charge en absence et en 

présence de 4-nitrophenol respectivement. Les résultats obtenus pour la solution de 4-

nitrophenol correspondent bien à l'isotherme d'adsorption de Langmuir, donné par l’équation 

(19) : 

       
 

 
 

    
          

(19) 
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Avec :   est le degré d'attaque en surface,      est la concentration de 4-nitrophenol dans 

l'électrolyte et      correspond à la constante d'équilibre du processus d'adsorption. 
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Figure 102: Diagramme d'adsorption de Langmuir pour Cu-NiO/CPE dans PBS 1,0 M à 

différentes concentrations de 4-nitrphenol 
 

Comme le montre la Figure 102, le coefficient de corrélation linéaire (R
2
= 0,993) est 

proche de 1, ce qui indique que l'adsorption de 4-nitrophenol sur la surface de l'électrode 

CPE/ Cu-NiO suit le modèle de Langmuir et présente une caractéristique d'adsorption en 

couche unique. L'interception de la ligne droite C/θ et l‘axe des concentrations de 4-

Nitrophénol nous permet de calculer la valeur de Kads. Cette constante d'équilibre du 

processus d'adsorption Kads est associée à l'énergie libre d'adsorption standard,      
 , selon 

l'équation (20) suivante: 

     
                   (20) 

Avec : R est la constante des gaz et T la température absolue de l'expérience et la valeur 

constante de 55,5 est la concentration de l'eau en solution en mol L
-1

. D‘après la Figure 102, 

nous avons déterminé la valeur de 1/Kads, qui est de 3,305×10
-6

 M. Pour la température de 25 

°C, la valeur calculée de l'énergie libre d'adsorption standard de substance 4-nitrophenol était 

de -41,43 kJ mol/1. Cette valeur négative suggère que l'adsorption de 4-nitrophenol est un 

processus spontané. 
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De façon générale, une adsorption est considérée comme physisorption si la valeur 

absolue des       
 est inférieure à 20 kJ mol/1. La réaction d'attaque agissant en raison des 

interactions électrostatiques entre le 4-nitrophenol et le matériau Cu-NiO, tandis que les 

valeurs absolue des      
  est supérieure à 40 kJ mol/1, sont associées à la chimisorption en 

raison du partage ou du transfert d'électrons des molécules organiques à la surface de 

l‘électrode pour former un type de liaison coordonnée (chimisorption) [16]. 

 Ensuite, selon l'équation (II), nous avons calculé l'énergie libre d'adsorption standard 

qui est :       
  = -41,43 kJ/mol. On peut donc conclure que l'adsorption du 4-nitrophenol, sur 

la surface de l'électrode de carbone modifiée par Cu-NiO, est chimique plus que physique, 

donc la réaction de surface est une chimisorption [17]. 

Conclusion 

L'objectif principal de ce travail est de proposer une méthodologie simple, peu 

coûteuse, efficace et particulièrement sensible pour la détection de pesticide à savoir le 

compose toxique 4-nitrophenol.   

Dans le cadre de ce travail, nous avons synthétisé des nanoparticules métalliques de 

type Cu-NiO par la méthode simple de co-précipitation. Celles-ci sont utilisées comme 

catalyseurs modifiant la pâte de graphite de carbone. Plusieurs techniques expérimentales sont 

utilisées pour la caractérisation des catalyseurs. La spectrométrie Infrarouge (FTIR) a permet 

d'identifier les groupes fonctionnels présents dans le composé. Grâce à la Diffraction des 

Rayons X, nous avons pu déterminer la nature des phases cristallines, la taille approximative 

des particules et voir l'effet de la calcination sur notre catalyseur. La microscopie électronique 

à balayage couplée à l'EDX est utilisée pour étudier la morphologie et la composition du 

composite Cu-NiO. 

Un système simple et efficace pour l‘électro-analytique du 4-nitrophenol, a été 

développé dans ce chapitre. Les analyses de ce polluant ont été effectuées à l‘aide d‘une 

électrode à Cu-NiO/CPE, en utilisant principalement la voltammétrie cyclique et la 

voltammétrie à ondes carrée.  

Les conditions expérimentales optimisées ont été déterminées par la variation du 

temps d‘accumulation, l‘influence du pH de la solution de préconcentration. L‘intensité du pic 

correspondant à l‘électroactivité du 4-nitrophénol augmente avec la durée d‘accumulation 

jusqu‘à atteindre une limite à partir de laquelle le profil du pic change. Il devient plus large et 

l‘intensité de son maximum diminue ou reste constante, probablement, en raison de la 

saturation de la surface de l‘électrode.  
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Les résultats obtenus indiquent que les techniques voltammétriques sont très efficaces 

pour l'analyse électrochimique du 4-Nitrophénol avec une électrode à pâte de carbone 

modifiée par Cu-NiO. L‘électrode Cu-NiO /CPE préparée peut être considérée comme un 

capteur électrochimique avec une grande sensibilité et reproductibilité pour la détermination 

et l‘électroanalyse du 4-nitrophénol en solution aqueuse.  

L'adsorption du 4-nitrophénol sur l'électrode modifiée par Cu-NiO suit l'isotherme 

d'adsorption de Langmuir. La valeur calculée de la       
  a montré que la réaction de la 

surface est principalement contrôlée par un processus de chimisorption. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

Ces dernières années, la pollution de l'environnement et l'exposition humaine à des 

niveaux élevés de polluants organiques cationiques et toxiques ont considérablement 

augmenté vue leur utilisation croissante dans les processus technologiques et les produits 

industriels. En outre, un certain nombre de composants chimiques devront être remplacés en 

raison du renforcement des réglementations environnementales. 

La compréhension de leur évolution sous l'effet des restrictions environnementales et 

la recherche de techniques de détection efficaces et rentables sont de la plus haute importance. 

Cela permettra d'élaborer des stratégies pour s'en débarrasser. 

Les travaux réalisés au cours de cette thèse ont permis de développer de nouvelles 

électrodes modifiées à base de phosphate dopé par des oxydes, notamment NP-Al2O3 et NP-

ZnO, pour la détection de métaux lourds (Mercure, Cadmium et Plomb) à l'état de traces, ainsi 

que l'électrode modifiée par l'alliage synthétique Cu-NiO conçue pour l'électroanalyse de 

composés organiques toxiques, notamment le 4-nitrophénol. En effet, on a élaboré une 

électrode métallique de cuivre modifiée par un polymère-bactérie pour la dégradation du 

phénol. 

Ces matériaux ont été utilisés dans ce travail comme agents modificateurs des surfaces 

des électrodes développées et ils ont prouvé leur efficacité vis-à-vis des métaux lourds et des 

composés organiques toxiques, notamment le 4-nitrophénol. 

La simplicité et la reproductibilité de la réalisation des électrodes modifiées sont 

également des points importants. Il est donc possible de réaliser très simplement un matériau 

d'électrode stable avec de bonnes propriétés d'électrode. 

Les conditions expérimentales optimisées ont été décrites par la variation du temps de 

d‘accumulation, le pH du milieu analytique, la vitesse de balayage et la concentration des 

polluants. Ces polluants ont été détectés à la surface de des différentes électrodes à des 

potentiels différents. Cette détection se manifeste par l'augmentation de la densité de courant 

du pic correspondant à l'électro-activité de l'élément analysé en fonction du temps 

d'accumulation jusqu'à atteindre une limite à laquelle le profil et la forme du pic changent. Il 

devient plus large et l'intensité de son maximum reste constante. De même, pendant un temps 

de préconcentration, inférieur à celui nécessaire pour atteindre l'équilibre, l'augmentation de la 
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concentration de la solution analysée est suivie d'une augmentation du pic correspondant à 

l'électro-activité de l'élément analysé. 

Des études complémentaires devraient être réalisées pour mieux comprendre les 

mécanismes réactionnels ayant lieu à chacune des électrodes, les bio-électrodes, notamment 

les interactions entre la surface (médiateur) et le centre actif des éléments à analyser dans le 

but d‘obtenir des données sur la cinétique de ces réactions. 

Les résultats obtenus ont montré une grande efficacité en milieu analytique. Ces 

capteurs offrent aussi certains avantages, tels que la simplicité de fabrication, la rapidité de 

mesure, sont peu coûteuse et applicable. Les paramètres analytiques, tels que, la limite de 

détection et la détection standard ont été déterminés après optimisation de divers paramètres 

expérimentaux. 

Au vu des résultats obtenus, il est possible d‘envisager les perspectives suivantes pour la 

poursuite de ces travaux sur les électrodes modifiées à base d‘oxydes afin d'améliorer la 

capacité de ces capteurs à détecter les polluants : 

 Le développement des nouveaux capteurs à base d‘oxydes à faible composition, non 

polluants et moins chers. 

 L'optimisation de la surface spécifique des électrodes développées. 
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RESUME 

 

 

Le développement d'une nouvelle génération d'électrodes à base de phosphate naturel 

dopé aux oxydes, d'alliages synthétiques, notamment Cu-NiO, et de l'électrode métallique est 

l'objectif principal de ce travail. Afin d'évaluer le pouvoir électroanalytique de ces capteurs, 

ils ont été utilisés pour la détection et le dosage de micropolluants cationiques (métaux lourds) 

et organiques (phénol, 4-nitrophénol). 

En utilisant les méthodes électrochimiques de voltamétrie cyclique et de voltamétrie à 

onde carrée, l'activité électrochimique intrinsèque et l'efficacité des électrodes développées 

ont été évaluées. 

Les techniques de MEB, de spectroscopie infrarouge et de diffraction des rayons X ont 

été utilisées pour étudier la structure et la morphologie des matériaux qui composent ces 

capteurs. En conséquence, nous avons pu les utiliser comme capteurs électrochimiques pour 

la détection de divers micropolluants. 

Les électrodes modifiées développées dans ce travail ont montré d'excellentes 

performances pour la détection de composés organiques toxiques tels que le 4-nitrophénol et 

le phénol ainsi que des traces de métaux lourds. 

L'utilisation de ces capteurs pour la détection et la quantification de micropolluants 

dans l'eau du robinet a montré que le type et la concentration des analytes influencent 

significativement la sensibilité des électrodes proposées. 

 


