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Abstract 

Various studies have reported the harmful effects of pollutants on health. Therefore, regular 

monitoring of their concentrations and, ideally, their degradation is a major public health issue. 

This thesis work aims to develop new devices for measuring high-risk substances such as heavy 

metals and pesticides and new methods for degrading dyes.  

The first part of this thesis is devoted to the immobilization, adhesion, and photocatalytic 

activity of TiO2 nanoparticles on woven cotton fibers. The second part concerns the 

development of two electrochemical sensors functionalized with molecularly imprinted 

polymers for the selective detection of mercury ions and glyphosate. It is clear from these results 

that the key step in guaranteeing the success of a pollutant detection and or degradation process 

is undeniably that of the surface’s functionalization. 

 

KEYWORDS: Multicomponent materials, surface modification, immobilization of 

nanoparticles, nanostructured polymers, heavy metals, pesticides, dyes, electrocatalysis and 

photocatalysis. 
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Résumé 

Diverses études ont rapporté les effets néfastes des polluants sur la santé. Le suivi régulier de 

leurs concentrations et idéalement leur dégradation représente donc un enjeu majeur de santé 

publique. Ces travaux de thèse s’inscrivent dans ce contexte et visent à mettre en oeuvre de 

nouveaux dispositifs pour le dosage de substances à risque, telles que les métaux lourds et les 

pesticides, et de nouvelles méthodes pour la dégradation de colorants.  

La première partie de cette thèse est dédiée aux travaux sur l’immobilisation, l’adhérence et 

l’activité photocatalytique de nanoparticules de TiO2 sur fibres tissées de coton. La seconde 

partie concerne le développement de deux capteurs électrochimiques fonctionnalisés avec des 

polymères à empreintes moléculaires pour la détection sélective des ions mercure et du 

glyphosate. Il ressort de l’ensemble de ces travaux que l’étape clé qui garantit le succès d’un 

procédé de détection et / ou dégradation d’un polluant est indéniablement celle de 

fonctionnalisation de surface. 

 

MOTS CLES : Matériaux multicomposants, modification de surface, immobilisation de 

nanoparticules, polymères nanostructurés, métaux lourds, pesticides, colorants, électrocatalyse, 

photocatalyse. 
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 ملخص

يشكل تلوث البيئة بالعديد من الملوثات، كأيونات المعادن الثقيلة مثل الزئبق والرصاص والكادميوم، والصباغات 

 والمبيدات تهديدا حقيقيا للكائنات الحية.

 من التربة إلى الحيوانات الإنتقالالإنسان عن طريق الإتصال المباشر بها أو عن طريق  تنتقل هذه الملوثات لجسم

بل إن لها تأثيرات سامة  ،. يؤدي تراكم هذه الملوثات البيئية في جسم الإنسان إلى مخاطر صحية كبيرةعن طريق التغدية

 قصيرة وطويلة الأمد على الكائنات الحية ككل.

وأبحاث علمية متعلقة بمكافحة التلوث البيئي بشتى أنواعه. وتختلف طرق الحد من التلوث البيئي  اقتراحاتتوجد عدة 

 حسب نجاعتها وتكلفتها.

يندج موضوع هذه الأطروحة في هذا السياق ويهدف أساسا إلى إيجاد حلول ناجعة وبتكلفة أقل من خلال تطوير أجهزة 

ر الملوثات أو استعمال طرق جديدة تمكننا من حماية البيئة من خلال إنجاز متطورة قادرة على المساهمة في الحد من انتشا

 على المواد الخطرة مثل المعادن الثقيلة والمبيدات والصباغات. الجزيئيمواد مبتكرة متعددة المكونات قصد التعرف 

إنتاج مواد قوية  جلأالأطروحة عموما ضمن مجال المعالجة السطحية للمواد النانوميترية من  هذه يندرج موضوع

 )ميكانيكية، أشعة الشمس، كيميائية(. وعواملطويل الأمد تحت عدة قيود  ولاستخدامالمتكررة  للاستعمالاتقابلة  وحساسة

 :كالتاليالخطوط الرئيسية لهذا البحث هي 

 وصفائحهربائية كالذهب الجسيمات النانوميترية )أكسيد الزنك، ثنائي أكسيد التيتان( على الأقطاب الك وتثبيتتحضير  -1

 .من الركائز كالأنسجة )القماش( وغيرهاالأنديوم البلاستيكية المرنة -مركب أكسيد القصدير

 .المحفزة ضوئيا والأقمشةجزيئات(، البوليميرات النانوميترية -إنتاج مواد هجينة متعددة المكونات )أقطاب كهربائية -2

 .ثباتها ودراسةالكيميائي للمواد الهجينة -التوصيف الفيزيائي -3

 والصباغات.الثقيلة  والمعادنالضوئي للتعرف على الملوثات كالمبيدات  والتحفيزتطبيق التحفيز الكهربائي  -4

 

صباغات، تحفيز  مواد متعددة المكونات، تعديل السطح، تثبيت جسيمات نانوميترية، معادن ثقيلة، مبيدات، الدالة:الكلمات 

 .كهربائي، تحفيز ضوئي
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Introduction générale 

Presque toutes les activités humaines qui entraînent une dégradation ou une dépréciation 

de la qualité de l'environnement naturel sont considérées comme de la pollution. 

La pollution de l’environnement n’est pas un nouveau phénomène, mais elle reste le plus 

grand problème mondial auquel l’humanité est confronté et les principales causes 

environnementales de morbidité et de mortalité. En 2015, on prévoyait que la mauvaise santé 

causée par la pollution représentait 9 millions de décès prématurés, soit plus de trois fois le 

nombre de décès dus au paludisme, au sida et à la tuberculose réunis. 

La pollution de l’environnement est généralement faible dans les pays développés et plus 

importante dans les pays à revenu intermédiaire, peut-être en raison de la pauvreté, d’une 

législation insuffisante et de l’ignorance des formes de pollution. Il est probable que les humains 

soient confrontés à la pollution tous les jours sans le savoir, ou nous en sommes peut-être 

devenus immunisés dans nos vies trépidantes. Différents types de pollution existent, mais les 

trois principaux types de pollution seraient pris en considération : la pollution de l'air, de l'eau 

et des sols/terres. 

Les causes de la pollution de l'environnement ne se limitent pas à l'industrialisation, à 

l'urbanisation, à la croissance démographique, à l'exploration et à l'exploitation minière, mais 

aussi aux mouvements transfrontières de polluants des pays développés vers les pays en 

développement ou vice versa. La pollution transfrontière explique en partie pourquoi ce 

phénomène est resté un défi mondial. Par différentes voies, principalement l'air et l'eau, la 

pollution qui survient dans un pays peut faire des ravages dans un autre, aucun pays ne peut 

donc se permettre d'être indifférent à la pollution. 

La pollution de l'environnement est déclenchée par l'introduction de matières nocives, 

telles que les polluants gazeux, les métaux toxiques et les particules en suspension (PM) dans 

l'atmosphère ; eaux usées, effluents industriels, ruissellements agricoles et déchets 

électroniques dans les plans d'eau ; et des activités telles que l'exploitation minière, la 

déforestation, les décharges et le déversement illégal de déchets qui causent la pollution des 

sols. 

Les effets de la pollution de l'environnement sont à ce jour sous-déclarés dans la plupart 

des pays en développement qui souffrent plus de la pollution. Cela est dû à des systèmes de 

gestion de bases de données médiocres qui ne sont pas fiables, et en partie à un manque de 
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sensibilisation aux conséquences néfastes que la pollution pourrait entraîner sur 

l'environnement et la santé. Il est bien connu que les déterminants sociaux de la santé, tels que 

le niveau de revenu et d'éducation, sont étroitement liés aux préférences du public en matière 

de protection de l'environnement. Par conséquent, dans les pays à faible revenu, les gens sont 

plus préoccupés par la nourriture et le logement que par la santé et la protection de 

l'environnement, ce qui augmente la pollution et ses effets dans ces pays. 

Plusieurs méthodes d'assainissement ont été suggérées, notamment des méthodes 

biologiques, chimiques et physiques. Cependant, l'accent devrait être mis sur la manière 

d'étouffer la pollution dans l'œuf afin que l'assainissement de l'environnement déjà affecté soit 

rapide et réalisable. Les méthodes physiques de régénération des sols ne modifient pas les 

propriétés physico-chimiques des polluants accumulés dans l'environnement à nettoyer. Les 

méthodes chimiques, quant à elles, dégradent les polluants accumulés et modifient en outre 

leurs propriétés physico-chimiques afin de réduire leur danger écologique. Plus important 

encore, les méthodes biologiques qui sont basées sur l'activité biologique des micro-organismes 

et des plantes supérieures ont la capacité de dégrader les polluants accumulés et de conduire en 

outre à leur minéralisation, immobilisation ou élimination. 

La mise en œuvre de l'Agenda 2030 (transformer notre monde : programme de 

développement durable à l'horizon 2030) est suggérée. Cela fournira un cadre qui vise à 

développer un avenir plus durable pour l'humanité et à l'exploitation durable des ressources 

naturelles dont nous dépendons. Des études récentes ont également suggéré des domaines 

particuliers de recherche et d'innovation, notamment la compréhension et la réduction de 

l'utilisation des plastiques, le nettoyage des océans et des plages, les matériaux de remplacement 

et la compréhension des impacts sur la santé humaine et animale. En un mot, des ateliers, des 

conférences, des séminaires et l'utilisation des médias peuvent aider à éduquer et sensibiliser le 

public sur la façon de gérer et d'améliorer la relation entre la société humaine et l'environnement 

de manière intégrée et durable. 

C’est donc dans ce contexte que s’inscrit cette thèse qui est centrée autour de la lutte 

contre ce phénomène de la pollution, notamment la pollution des métaux lourds et les polluants 

organiques tels que les colorants et les pesticides en se basant sur le traitement de surface. Ce 

manuscrit de thèse est structuré en trois parties : 

 Chapitre 1 : Cette première partie est dédiée à la partie bibliographique et au contexte 

général de l’étude ainsi que les méthodes et les matériaux utilisés pour lutter contre les 

polluants qui ont fait l’objet de notre étude. Nous abordons dans premier temps trois 
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types de polluants : métaux lourds, colorants et pesticides. Nous allons voir l’emploi de 

ces substances, l’origine de la pollution qu’ils induisent, les risques encourus par les 

populations ainsi que la législation en vigueur. Nous montrerons également 

l’importance de la mise au point de nouveaux dispositifs ou des nouvelles techniques 

afin de lutter contre ces polluants. Dans un 2ème temps, on décrira également 

l’importance de la photocatalyse dans la photodégradation des polluants organiques, les 

polymères à empreintes ioniques (IIPs) et les polymères à empreintes moléculaires 

(MIPs) pour détecter les ions lourds et les molécules toxiques. 

 Chapitre 2 : Cette partie est dédiée à l’application d’un tissu en coton recouvert de 

nanoparticules de TiO2, ayant subi un post-traitement hydrothermal, pour 

photocatalyser la dégradation de colorants organiques complexes, tels que la rhodamine 

6G (Rh6G). Par ailleurs, nous montrerons aussi l’étude qui a été faite pour tester 

l’adhérence entre les nanoparticules de TiO2 et les fibres tissées de coton. Nous allons 

mettre le point sur l’importance de ce travail qui ouvre la voie à la mise en place de 

tissus décorés de nanoparticules photocatalytiques actives dans le domaine visible et 

dont l’activité photocatalytique pourrait être renforcée par un post-traitement aux 

ultrasons. 

 Chapitre 3 : Ce dernier chapitre est consacré à la détection de métaux lourds et 

pesticides en utilisant la technologie d’impression ionique et moléculaire, soit sur des 

électrodes en or ou sur des électrodes d’ITO flexible traitées aux sels de diazonium et 

aux nanobâtonnets de ZnO qui vont permettre d’améliorer les performances de ces 

capteurs électrochimiques. 

Nous allons terminer ce rapport de thèse par une conclusion générale dans laquelle nous 

résumerons les différents résultats obtenus et nous donnerons des perspectives intéressantes 

dans le but de lutter contre les polluants. 
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Chapitre I : Contexte général de l’étude, rétrospective et veille scientifique sur les polluants 

Fiche synoptique du Chapitre I 

Contexte et objectifs 

Le travail de recherche rapporté dans cette Thèse de Doctorat concerne l’utilisation de 

traitement de surface pour lutter contre les polluants de diverses natures et de toxicité sur les 

êtres humains. Il s’inscrit dans un cadre international de collaboration entre l’équipe de 

recherche du Professeur Rachid Touzani de l’Université Mohammed Premier à Oujda et celles 

des Dr Najla Fourati & Chouki Zerrouki (Cnam de Paris) en association avec celle du Dr 

Mohamed Mehdi Chehimi (ICMPE, Thiais). Nous nous sommes fixés comme objectifs de 

développer de nouveaux matériaux multicomposants pour la détection, l’élimination ou la 

dégradation de polluants organiques et inorganiques, sélectionnés en raison des problèmes 

sanitaires actuels. 

Méthode 

Nous avons réalisé une étude bibliographique approfondie sur le sujet. Il s’agit d’une 

rétrospective et une veille scientifique et technologique sur les polluants de types colorants, 

pesticides et ions métalliques, objets de ce travail international collaboratif. 

Pour ce faire, chaque type de polluant (colorant, pesticide, métal lourd) a fait l’objet d’une 

section à part qui prend en considération l’emploi de ces substances, l’origine de la pollution 

qu’ils induisent ainsi que les risques encourus par les populations. Une place importante est 

accordée à la législation en vigueur. 

Nous allons aussi citer quelques méthodes classiques utilisées pour lutter contre les 

polluants. Ensuite, une recherche bibliographique a été réalisée pour discuter la photocatalyse, 

les MIPs et les IIPs. Le principe de la photocatalyse, les facteurs influençant cette technique 

ainsi que ses avantages vont être discutés. On va aussi détailler la méthode d’élaboration des 

polymères à empreintes moléculaires et ioniques (MIPs et IIPs), les méthodes de polymérisation 

utilisées pour les former à partir de différentes composantes. 

Résultats 

Il en ressort de cette veille scientifique que non seulement l’activité économique et 

humaine est à l’origine de la pollution de l’environnement par des substances toxiques volatiles, 

solides ou dissoutes mais également, une contribution de la nature est constatée si on considère 

par exemple la pollution provoquée par les éruptions volcaniques. 
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Cette étude bibliographique nous montre aussi que pour lutter contre les polluants et 

préserver notre environnement on n’est pas obligé d’utiliser des techniques sophistiquées, 

couteuses utilisées uniquement en laboratoire, ce qui est particulièrement handicapant pour les 

pays en voie de développement. 

Importance 

En raison des risques sanitaires encourus, il est important de développer des matériaux de 

plus en plus sophistiqués et nanostructurés pour réaliser des dispositifs de capture et/ou 

d’élimination de polluants organiques et inorganiques. Ces aspects seront traités dans les 

chapitres suivants. 

La chose la plus importante dans ce chapitre c’est qu’on a montré qu’on peut accéder à 

des analyses fiables, rapides, proches du terrain et à moindre coût sur la qualité de l’eau potable 

notamment. Ces méthodes développées ont bénéficié de l’essor de traitement de surface par les 

nanomatériaux, de la chimie des polymères, des photocatalyseurs et de leurs applications en 

électrochimie et photocatalyse. 

Retombées 

La veille scientifique réalisée avait permis de dessiner les contours de ce travail 

collaboratif et de mettre au point, des stratégies innovantes de réalisation de matériaux 

multicomposants et poser un cadre clair et une définition précise de la photocatalyse, MIPs et 

IIPs ainsi que leurs avantages et facilité d'utilisation. Ces informations citées dans ce chapitre 

vont être la base pour présenter les différents travaux de recherche se rapportant à l’utilisation 

de la photocatalyse, MIPs et IIPs. 
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Introduction 

La pollution de l'environnement est un problème de grande envergure qui influence la 

santé des populations humaines par la pollution de l’air, de l’eau et de la terre. Ce problème 

environnemental affecte non seulement l'homme par des maladies, mais aussi la faune et la 

flore. De plus, la pollution environnementale a également une incidence sur le réchauffement 

climatique causé par les gaz à effets de serre [1,2]. Cette question est en cours de législation, ce 

qui permets aux scientifiques de pouvoir trouver des solutions qui vont nous permettre 

d’équilibrer l’environnement et lutter contre les effets néfastes de la pollution. 

On l’aura donc compris, la reconnaissance, l’élimination et la détection des polluants est 

un enjeu majeur pour la sauvegarde de la santé publique et de la qualité environnementale à 

l’échelle mondiale. De nombreuses méthodes ont été utilisées pour lutter contre les substances 

à risque. 

Cette première partie de la thèse a pour objectif de faire une étude bibliographique sur la 

pollution, son effet sur l’environnement, son danger sur la santé humaine ainsi que le contexte 

général de l’étude. Nous présenterons trois grandes catégories de polluants sur lesquelles notre 

recherche sera basée, à savoir les colorants, les pesticides et les métaux lourds. On commencera 

par la définition de chaque polluant, sa source, son impact sur la santé et l’environnement ainsi 

que les normes et les lois approuvées et en vigueur pour chacun d’entre eux. Enfin, ce chapitre 

a pour objectif de montrer l’importance de la mise en évidence des nouveaux dispositifs ou des 

nouvelles techniques afin de lutter contre ces polluants. Nous allons aussi mettre le point sur 

quelques méthodes utilisées pour détecter et/ou éliminer les pesticides, les colorants et métaux 

lourds. Lors du traitement des polluants à l'aide de nanomatériaux, les quatre conditions 

préalables suivantes doivent être remplies : (1) sécurité de l'environnement, (2) réutilisation des 

agents ou matériaux de traitement, (3) faible coût et (4) efficacité élevée du traitement. Dans 

cette étude, on va se baser sur les polymères à empreintes ioniques (IIPs) pour détecter des ions 

métalliques lourds, les polymères à empreintes moléculaires (MIPs) pour détecter des 

molécules organiques, telles que les pesticides ainsi que la photocatalyse pour la 

photodégradation des colorants. 
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1 Pollution 

La pollution de l'environnement est l'ajout de toute substance (solide, liquide ou gaz) [2–

7] ou de toute forme d'énergie (telle que la chaleur, le son ou la radioactivité) [2,7–10] à 

l'environnement à un rythme plus rapide que la vitesse à laquelle elle sera diluée, décomposée, 

recyclée ou stockée sous une forme inoffensive. Les principaux types de pollution, sont la 

pollution de l'air, de l'eau et des sols [11–13]. La société moderne est également préoccupée par 

des types spécifiques de polluants, tels que la pollution sonore [14], la pollution lumineuse [15] 

et la pollution plastique [16]. 

Les pollutions de toutes sortes peuvent avoir des effets négatifs sur l'environnement et sur 

la faune sauvage [17,18] et ont souvent un impact sur la santé et le bien-être humain [5,6,14]. 

Les pollutions peuvent être d’origines naturelles : 

 Volcans : source de gaz et particules [19] ; 

 Érosion : production de la poussière [20] ; 

 Plantes : production des pollens, qui peuvent entraîner des allergies [21] ; 

 Foudre : émission des oxydes d’azote et de l’ozone [22] ; 

 Incendies de forêt [23]. 

 Inondation et mousson [24,25]. 

La préoccupation majeure reste celle de la pollution générée par les activités humaines 

telles que les oxydes d’azote (NOx) [26], les hydrocarbures aromatiques polycycliques « HAP » 

et composés organiques volatils « COV » [27,28], l’ozone (O3), les particules ou poussières en 

suspension (PM), le dioxyde de soufre (SO2) [26], le monoxyde de carbone (CO) [29] et les 

métaux lourds (Pb, Hg, As, Ni, Cd) [30–32]. Ces différents polluants ont un énorme impact sur 

l’environnement et sur la santé et sont l’origine de diverses maladies [14,18,29]. La pollution 

par les métaux lourds se retrouve même dans l’urine de patients et les tissus de cadavres, comme 

l’ont montré Ogunfowokan et ses collaborateurs [33]. 

Le danger des polluants pose donc la question du contrôle de la pollution afin de lutter 

contre leurs effets sur l’écosystème [34]. Un énorme travail est fait pour limiter le rejet de 

substances nocives dans l’environnement par le traitement des eaux usées [35], la gestion des 

déchets solides [36], le contrôle de la pollution atmosphérique [37], le recyclage et la gestion 

des déchets dangereux [38,39]. En revanche, ces tentatives de lutte contre les polluants sont 

souvent dépassées par l’ampleur du problème, surtout dans les pays moins développés. De 

nombreuses grandes villes ont atteint un niveau nocif élevé de pollution atmosphérique à cause 
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de l'accumulation des particules et des gaz provenant du transport, du chauffage et de l’activité 

humaine [40,41]. L’augmentation de la pollution plastique dans la planète n'a fait que 

s'aggraver, en raison de la forte utilisation de plastiques à usage unique dans le monde entier 

[16]. Par ailleurs, l’émission de gaz à effet de serre, tels que le méthane (CH4) et le dioxyde de 

carbone (CO2), continuent de stimuler le réchauffement climatique et constituent une grande 

menace pour la biodiversité et la santé publique [2,8]. 

2 Colorants 

2.1 Historique 

L'utilisation des couleurs par l'homme dans son environnement remonte à l'antiquité. Son 

âge exact n'est pas encore été fixé notamment après les résultats publiés en 2008 par une équipe 

internationale dirigée par le Pr Christopher Henshilwood, de l'Institut sur l'Évolution Humaine 

de l'Université de Witwatersrand (Johannesburg). Ils ont découvert un atelier de fabrication de 

pigments minéraux vieux de 100.000 ans dans la grotte de Blombos (Afrique du Sud) [42,43]. 

Il s'agit de la plus vieille utilisation de colorants par l'homme par rapport aux anciennes 

découvertes telles que les peintures trouvées dans d'autres grottes comme celle de Lascaux en 

France ou Altamira au nord de l'Espagne (Figure I. 1) [44,45]. 

Avant notre ère moderne, les colorants utilisés étaient limités à quelques quinzaines et 

étaient tous sous forme de pigments d'origine minérale, végétale ou animale [46]. 

 

Figure I. 1. Peintures trouvées dans les grottes de : (A) Blombos en Afrique du Sud [47] ; (B) Lascaux 

en France [48] et (C) Altamira au nord de l'Espagne [49]. 
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En 1859, un jeune chercheur chimiste anglais du nom de William Perkin avait synthétisé, 

par hasard, le premier colorant (Figure I. 2), la mauvéine (violet d'aniline) alors qu'il travaillait 

sur la synthèse d'un médicament, la quinine [50]. Aujourd'hui, les colorants synthétiques 

dépassent plus de 15.000 exemplaires et plus de 800.000 tonnes/an [51]. 

 

Figure I. 2. Échantillon de soie teinté par Monsieur William Henry Perkin à la mauvéine en 1860 

(Musée national d'histoire américaine) [52]. 

2.2 Classification 

Les molécules de colorants absorbent les rayonnements électromagnétiques sous forme 

de paquets d'ondes, d'énergie ou de quanta qu'on peut mesurer par spectroscopie. Seuls les 

composés aromatiques qui sont capables d'absorber le rayonnement du spectre visible (390 à 

750 nm ou 380 à 780 nm pour certaines personnes) sont colorés ; cette coloration est le résultat 

du passage d'un électron du niveau énergétique HOMO à celui de la LUMO [53]. Les composés 

colorés ont tous au moins un chromophore (responsable de l'aspect coloré) ; un système 

conjugué, c'est-à-dire une structure alternant des liaisons simples et doubles ainsi qu'une 

résonance d'électrons, qui est une force stabilisante dans les composés organiques. Lorsqu'une 

de ces caractéristiques manque à la structure moléculaire, la couleur est perdue [54]. La plupart 

des colorants contiennent aussi ce que l'on appelle auxochrome, dont les groupes acides 

carboxyliques, acide sulfonique, amino et hydroxyle. Bien que ceux-ci ne soient pas 

responsables de la couleur, leur présence peut modifier la couleur d'un colorant. Ils sont le plus 

souvent utilisés pour influencer la solubilité du colorant. 

Il existe plusieurs façons de classer les colorants. Par exemple, ils peuvent être classés 

par type de fibre, tels que les colorants pour le nylon, les colorants pour le coton et les colorants 

pour le polyester etc. 
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2.2.1 Classification des colorants par méthode d’application 

Les colorants peuvent également être classés en 6 méthodes d’application sur le substrat. 

Une telle classification comprendrait les colorants directs, les colorants réactifs, les colorants 

de cuve, les colorants dispersés, les colorants azoïques et plusieurs autres types [55]. Ces 

classements sont plus adaptés à un livre destiné à la technologie de l'application de colorants 

sur un substrat plutôt que celle traitant principalement de la synthèse et de la chimie des 

colorants. Griffiths [56] a classé les colorants sur une base purement théorique, basée sur les 

origines électroniques de la couleur. Seules quatre classes sont définies, à savoir : 

 Chromogènes donneurs-accepteurs ; 

 Chromogènes de type cyanine ; 

 Chromogènes de polyène ; 

 Chromogènes n  π*. 

Ce très simple système présente des inconvénients majeurs pour le chimiste spécialiste 

des colorants. Par conséquent, les colorants importants ne sont pas du tout classés par cette 

méthode. En outre, cette terminologie est étrangère non seulement à la plupart des chimistes 

spécialisés dans la recherche sur les colorants, mais également aux utilisateurs de colorants, aux 

chimistes et aux technologues. 

2.2.2 Classification des colorants par la structure chimique 

La meilleure façon de classer les colorants en ce qui concerne le chimiste des colorants 

et l'utilisateur final est la structure chimique. Cela produit un nombre gérable d'environ une 

douzaine de classes. Les différentes classes selon la structure chimique sont : 

 (1) Colorants azoïques ; 

 (2) Colorants anthraquinoniques ; 

 (3) Colorants à base de benzodifuranone ; 

 (4) Colorants carbonyles aromatiques polycliniques ; 

 (5) Colorants de cuve ; 

 (6) Polyméthines ; 

 (7) Colorants styryliques ; 

 (8) Colorants à base de diaryle et de tri-aryle carbonium ; 

 (9) Phtalocyanines ; 

 (10) Quinophtalones ; 

 (11) Colorants au soufre ; 

 (12) Colorants nitro et nitroso. 
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Les colorants azoïques constituent de loin la classe la plus importante. En effet, parmi les 

colorants commerciaux actuels, plus de 50% sont des colorants azoïques. Les anthraquinones 

constituent la deuxième classe de colorants en importance, mais sont attaqués à la fois par les 

colorants azoïques hétérocycliques et par d'autres chromogènes tels que les benzodifuranones 

[55]. 

2.3 Impact des colorants sur l'environnement et la santé 

La production mondiale des colorants est estimée à plus de 800.000 tonnes par an [57]. 

Les colorants synthétiques sous différentes classes sont précieux dans de nombreuses industries 

telles que le textile, l’impression sur papier, l’alimentation, les produits pharmaceutiques, le 

cuir et les produits cosmétiques. Plus de 10.000 colorants sont utilisés dans la fabrication de 

textiles, dont près de 70% sont des colorants azoïques, de structure complexe et de nature 

synthétique [58]. Une partie importante des matières colorantes utilisées pour la teinture et le 

finissage des textiles est rejetée dans la nature par les industries sous forme de liquides. Ces 

colorants synthétiques contiennent des composés organiques et inorganiques qui présentent 

énormément de risques pour l'environnement et la santé humaine [59–61]. Les rejets de 

colorants peuvent donc présenter un risque écotoxique et introduire un risque potentiel de 

bioaccumulation pouvant éventuellement affecter l'homme lors du transport dans la chaîne 

alimentaire. 

2.3.1 Bioaccumulation des colorants 

Le manque de mécanismes spécifiques dans un organisme qui permettent d'empêcher la 

résorption d'une substance ou bien l'élimination après son absorption conduit à l'accumulation 

par l'organisme (exemple de bioaccumulation de pesticides : Figure I. 3). L'homme est exposé 

à des teneurs de substances toxiques puisqu'il est à l'extrémité supérieure de la chaîne 

alimentaire. La concentration de ces substances toxiques dans le corps humain peut atteindre 

une valeur 100.000 fois que la concentration initiale dans l'eau [62]. 

 

Figure I. 3. Bioaccumulation de substances toxiques (insecticides) dans un cours d’eau [62]. 
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2.3.2 Toxicité des colorants 

Les travailleurs dans le domaine des colorants sont généralement les plus exposés aux 

colorants dans les usines et surtout dans des tanneries traditionnelles comme celles de Fès et 

Marrakech au Maroc, où le risque est très élevé pour les travailleurs qui sont directement en 

contact de longue durée avec les colorants synthétiques (Figure I. 4). 

  

Figure I. 4. Exposition des ouvriers aux colorants à Chouara [63] (la plus grande et la plus ancienne 

tannerie à Fès Médina-Maroc, près de 1000 ans [64]). 

Les colorants à base d'amines aromatiques et sels métalliques peuvent induire beaucoup 

d'effets pathologiques et une grave toxicité. L'inhalation de colorants et pigments sous forme 

de poussières ou contact cutané peuvent être responsables de maladies respiratoires ou 

chroniques (asthme), de cancer des poumons et voies urinaires, des effets nocifs sur les globules 

rouges et des effets cutanés allergiques (eczéma, urticaire) [46,65,66]. Au cours des processus 

de teinture, tous les colorants appliqués sur les tissus ne sont pas fixés sur les vêtements ou fixés 

avec une faible liaison, la rupture de cette liaison va permettre à ces produits chimiques tels que 

les amines aromatiques d'être en contact avec la peau et la mettre en danger [67]. 

2.4 Réglementation et règles 

Les colorants sont essentiels pour satisfaire les exigences toujours croissantes en termes 

de qualité, variété, solidité et autres exigences techniques pour la coloration d'un nombre 

croissant de substances. À partir de 1970, cependant, les industries des colorants et des textiles 

sont devenues de plus en plus soumises à des réglementations internationales, fédérales et 

étatiques conçues pour améliorer la santé, la sécurité et l'environnement. Par conséquent, dans 

le but de fournir une perspective des problèmes environnementaux posés par les colorants et 

des efforts déployés par l'industrie, le monde universitaire et les gouvernements travaillent 

ensemble pour résoudre ces problèmes [68,69]. 
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L'association écologique et toxicologique des fabricants de colorants et de pigments 

organiques (ETAD) est une organisation internationale qui se concentre précisément sur cette 

question, travaillant à minimiser l'impact négatif des colorants organiques sur la santé et 

l'environnement. L'Union européenne (UE) ayant été la plus proactive à cet égard. La directive 

76/769/CEE du Conseil (1976) a constitué la base de nombreuses restrictions ultérieures et a 

jusqu'à présent été modifiée 35 fois. Le but de cette législation était de restaurer, de préserver 

et d'améliorer la qualité de la vie humaine, de protéger la santé et d'assurer la sécurité des 

consommateurs [69]. De nombreux pays ont introduit une législation qui restreint l'utilisation 

de certains produits, sur la base d'études scientifiques de leurs impacts toxicologiques, 

écotoxicologiques et environnementaux [69]. 

  Quelques restrictions d’utilisation ou interdictions sont énumérées ci-dessous 2-

naphtylamine, 4-amino-diphényle, de benzidine, 4-nitrodiphényle, d’auramine... 

(directives 84/364/CEE 1988 et 2002/761/CE). 

  Articles D4153-27 et D4152-10 du Code du travail : travaux interdits aux jeunes 

travailleurs âgés de moins de 18 ans et aux femmes enceintes ou allaitant : aniline 

et homologues, benzidine et homologues, naphtylamines et homologues. 

  Les colorants au cadmium et au plomb doivent être remplacés par des colorants 

moins dangereuses. 

3 Élimination des colorants 

L'élimination des colorants de l’environnement est importante pour lutter contre leurs 

dangers sur les écosystèmes [70]. Les colorants sont un type de polluants qui peuvent être 

rejetés par de nombreuses activités industrielles liées aux cosmétiques, aux peintures, aux 

pigments, au textile, au papier, etc. [1]. De nos jours, de nombreuses techniques ont été utilisées 

pour le traitement des colorants, telles que l'adsorption [3–6], l'oxydation électrochimique 

[9,10], la coagulation/floculation [11], l'extraction par solvant, l'oxydation par l'ozone (O3) et 

la biodégradation [12]. 

Au cours des dernières années, des procédés d'oxydation avancés (POAs) ont été proposés 

comme voie alternative pour l’élimination des colorants. Parmi les POAs, les procédés 

photocataytiques qui peuvent être hétérogènes et/ou homogènes. La photocatalyse hétérogène 

a été employée avec succès dans l’élimination de plusieurs polluants organiques [71,72]. 
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Pour la dégradation de diverses familles de matières dangereuses, la photodégradation 

hétérogène à l’aide des semi-conducteurs tel que le dioxyde de titane (TiO2), en raison de sa 

non toxicité, son faible coût et sa haute réactivité, a fait l'objet d'études approfondies pour 

l'assainissement de l'environnement contaminé [72–75]. L'avantage de cette technique, est que 

les polluants organiques sont généralement complètement minéralisés en substances non 

toxiques comme le CO2, HCl et H2O et ainsi les réactions ne souffrent pas des inconvénients 

des réactions de photolyse en termes de production de produits intermédiaires. De plus, la 

réaction peut avoir lieu à température ambiante [76,77]. 

3.1 Principe de la photocatalyse 

Le terme photocatalyse consiste en une combinaison de photochimie et de catalyse, ce 

qui implique que la lumière et le catalyseur sont nécessaires pour favoriser une réaction 

chimique [78,79]. La principale différence de la réaction photocatalytique avec la réaction 

catalytique conventionnelle est que le catalyseur est activé par la lumière autrement que par la 

chaleur [80]. 

En général, le processus photocatalytique peut être classé comme photocatalyse 

homogène et hétérogène sur la base de la différence des phases du catalyseur et des espèces 

réactives [81]. Dans la photocatalyse homogène (accélération de la photoréaction en présence 

d'un catalyseur), une lampe UV puissante est utilisée pour éclairer l'eau contaminée en présence 

de Fe3+, O3 ou H2O2 qui agissent comme un catalyseur pour favoriser la réaction dans une 

solution [82]. La photocatalyse hétérogène quant à elle peut être définie comme un processus 

catalytique au cours duquel une ou plusieurs étapes de réaction se produisent au moyen de la 

génération de paires électron-trou par une lumière appropriée sur la surface des matériaux semi-

conducteurs solides [79,81]. Dans les contextes de l'histoire et de la recherche, l'intérêt pour la 

photocatalyse hétérogène remonte à plusieurs décennies notamment lorsque Fujishima et 

Honda ont découvert en 1972 la division photochimique de l'eau en hydrogène et oxygène en 

présence de TiO2 [83]. 

3.2 Utilisation des semi-conducteurs dans la photocatalyse 

Ces dernières années, l'intérêt pour la photocatalyse s'est concentré sur l'utilisation de 

matériaux semi-conducteurs comme photocatalyseurs pour l'élimination des concentrations 

d'espèces organiques et inorganiques des systèmes en phase aqueuse ou gazeuse dans le 
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nettoyage de l'environnement, le traitement de l'eau potable, les applications industrielles et 

sanitaires [70,72,83]. 

Les semi-conducteurs (Par exemple, TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS et ZnS) peuvent agir comme 

sensibilisateurs pour les processus rédox à lumière réduite en raison de leur structure 

électronique, qui est caractérisée par une bande de valence remplie et une bande de conduction 

vide. Dans ce contexte, le TiO2 est non seulement apparu comme l'un des matériaux les plus 

fascinants en catalyse homogène et hétérogène, mais a également réussi à attirer l'attention des 

physiciens-chimistes, des physiciens, des scientifiques des matériaux et des ingénieurs pour 

explorer les propriétés semi-conductrices et catalytiques distinctives. 

Les semi-conducteurs à large bande interdite comme le TiO2 sont couramment étudiés 

dans les phases rutiles (Egap = 3,0 eV) et anatase (Egap = 3,2 eV) et la réponse du TiO2 à la 

lumière UV a non seulement conduit à des recherches en photocatalyse [83–85] mais aussi à 

une étude approfondie sur la superhydrophilicité du TiO2, mais également sur son utilisation 

dans l'assainissement de l'environnement et la production de carburant solaire [84,86–88]. 

3.3 Mécanisme réactionnel d’une réaction photocatalytique 

Du point de vue de la photochimie des semi-conducteurs, l'action photocatalytique est la 

réaction redox des semi-conducteurs induite par la lumière. Un semi-conducteur a une structure 

de bande d'énergie composée d'une bande de valence à basse énergie (BV) ; d'une bande de 

conduction à haute énergie (BC) et une bande entre la BV et la BC appelée « bande interdite ». 

Lorsque l'énergie de la lumière incidente est plus grande que la bande interdite du semi-

conducteur, les électrons dans la BV du semi-conducteur sont excités vers la BC par des 

photons, et les trous correspondants sont générés dans la BV. Les électrons et les trous 

photogénérés sont séparés par un champ électrique et se déplacent à la surface des particules 

semi-conductrices. Les trous photogénérés ont de fortes propriétés oxydantes et peuvent oxyder 

des substances adsorbées sur la surface ou la solution du semi-conducteur. C’est-à-dire que 

l'excitation de la bande interdite de TiO2 provoque une séparation de charge suivie du transport 

des électrons et des trous par des espèces adsorbées en surface (Figure I. 5) [70,89]. 
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Figure I. 5. Principe de l'excitation des semi-conducteurs [84,90]. 

3.4 Facteurs influençant l'activité photocatalytique 

La dégradation photocatalytique des colorants est influencée par plusieurs paramètres, 

tels que le pH, la concentration initiale des colorants, la taille des particules du photocatalyseur 

et sa concentration, la température de réaction, l'intensité lumineuse et la présence d'accepteurs 

d'électrons. 

3.4.1 Effet de l'agent oxydant 

Les agents oxydants dans la photocatalyse sont capables d’augmenter le nombre 

d’électrons piégés, ce qui empêche la recombinaison et génère des radicaux oxydants, ce qui 

peut à son tour améliorer la dégradation photocatalytique des polluants organiques [70,91]. 

Des oxydants inorganiques tels que l'O3 ont été proposés pour augmenter l'efficacité des 

traitements de TiO2/UV [92], H2O2 [93], BrO3-, S2O8
2- [94,95] et ClO4

- [96]. Il a été montré 

aussi que le bromate de potassium et le persulfate d'ammonium avaient un effet bénéfique sur 

la vitesse de dégradation pour la décomposition du Vert solide FCF (C37H37N2O10S3
+) sous 

exposition aux UV, alors que dans le cas du Bleu patente VF (C27H31N2NaO6S2), tous les 

accepteurs d'électrons se sont avérés améliorer la vitesse de dégradation en présence de TiO2 

(Degussa P25) [94]. D’autres études montrent que H2O2 augmente la vitesse de formation du 

radical hydroxyle de deux manières : 

(1) Réduction de H2O2 au niveau de la bande de conduction ; 

(2) Auto-décomposition par illumination [97,98]. 
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Dans d’autres études, le peroxyde d'hydrogène en faibles concentrations, améliore la 

dégradation des composés grâce à une génération plus efficace de radicaux hydroxyles et à 

l'inhibition de la recombinaison des paires électrons-trous [93,99,100]. 

Une autre étude sur la décomposition du bleu de méthylène par des oxydes de fer à 

diverses concentrations de solutions d'oxalate (C2O4
2-) a montré qu'une concentration beaucoup 

plus élevée de radicaux hydroxyles était générée par les oxydes de fer par rapport à ceux d'un 

TiO2 commercial ST-01 (Ishihara Sangyo, Japan), comme déterminé par la méthode de la 

coumarine. Il a également été constaté que le taux de photodécomposition augmentait avec 

l'augmentation de la génération de radicaux HO● [101]. 

3.4.2 Effet de la température sur la réaction photocatalytique 

La réaction photocatalytique n’a pas besoin d’apport thermique pour son activation, mais 

de nombreuses études telles que celle de Mozia et ses collaborateurs (2009) [102] ont montré 

qu’une augmentation de température lors de la photodégradation d’un colorant azoïque ponceau 

4R entraîne une augmentation de la constante de vitesse [70]. L'effet a été observé notamment 

dans le cas d’une réaction photocatalytique en présence de TiO2, l'augmentation de la 

température de la solution de 40 °C à 50 °C a entraîné une augmentation de 11 et 13% de la 

constante de vitesse pour une quantité de TiO2 de 0,3 et 0,5 g/dm3, respectivement. Une 

diminution de température de la réaction favorise l'adsorption du réactif qui est un phénomène 

exothermique spontané. De plus, l'abaissement de la température favorise également 

l'adsorption du produit final de la réaction, dont la désorption tend à inhiber la réaction. 

En effet, lorsque la température tend vers le point d'ébullition de l'eau, l'adsorption 

exothermique du réactif devient défavorable et tend à limiter la réaction [103]. L'effet de la 

température sur la réaction a également été étudié par Soares et ses collaborateurs (2007) [104]. 

La plage optimale des températures de fonctionnement se situe entre 40 et 50 °C. À basse 

température, la désorption des produits formés limite la réaction car elle est plus lente que la 

dégradation en surface et l'adsorption des réactifs. Cependant à température plus élevée, l'étape 

limitante devient l'adsorption du colorant sur TiO2. Zhou et Ray (2003) [105] ont postulé que 

la réduction de la capacité d'adsorption associée aux matières organiques et à l'oxygène dissous 

à des températures plus élevées diminue la constante de vitesse. Par conséquent, la température 

optimale est généralement comprise entre 20 et 80 °C [103]. 
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3.4.3 Effet de la concentration de colorant 

Saquib et Muneer (2003) ont étudié l'effet de la concentration du substrat sur la 

dégradation du violet de gentiane (Cristal violet : mélange de méthyl violets 2B, 6B et 10B) à 

des concentrations variables telles que 0,18, 0,25, 0,35 et 0,5 mM [106]. La vitesse de 

dégradation augmentait avec l'augmentation de la concentration du substrat jusqu'à 0,25 mM. 

En revanche, au-delà de cette concentration, la vitesse diminuait. Kiriakidou et ses 

collaborateurs (1999) ont obtenu des résultats similaires sur la dégradation de l’acide orange 7 

(Orange 2-naphtol) [107]. Les expériences ont été menées à pH 6 et la concentration initiale de 

l'AO7 a été variée entre 25 et 600 mg/L. Le temps nécessaire pour la décoloration des solutions 

de l'AO7 s'est avéré dépendre de manière significative de la concentration initiale du colorant. 

La décoloration complète des solutions a eu lieu en moins d'une heure pour des valeurs de C0 

relativement faibles (25 à 100 mg/L), alors que ce n'était pas le cas pour les concentrations 

initiales plus élevée de colorant (200 à 600 mg/L). D'autres travaux ont également révélé des 

résultats similaires [108–110]. 

L'effet de la concentration initiale de colorants sur le pourcentage de dégradation a été 

étudié par Neppolian et ses collaborateurs (2002). Ils ont fait varier la concentration initiale du 

jaune réactif 17 de 8×10-4 à 1,2×10-3 M, du colorant rouge réactif 2 de 4,16×10-4 à 1,25×10-3 M 

et du bleu réactif 4 de 1×10-4 à 5×10-4 M avec une quantité optimale du catalyseur. Ils ont 

constaté que le pourcentage de dégradation diminue avec l'augmentation de la concentration 

initiale du colorant [111,112]. Ceci est en accord avec les travaux des autres chercheurs 

[93,113–115]. 

3.4.4 Effet du pH 

L'interprétation des effets du pH sur l'efficacité du processus de photodégradation est une 

tâche très difficile. En effet, trois mécanismes de réaction possibles peuvent contribuer à la 

dégradation du colorant, (1) l'attaque du radical hydroxyle, (2) l'oxydation directe par le trou 

positif et (3) la réduction directe de l'électron dans la bande conductrice [70]. La contribution 

de chacun dépend de la nature du substrat et du pH [116]. Le pH de la solution modifie la double 

couche électrique de l'interface électrolyte solide et affecte par conséquent les processus de 

sorption-désorption et la séparation des paires électrons-trous photogénérés à la surface des 

particules semi-conductrices. Le TiO2 présente un caractère amphotère de sorte qu'une charge 

positive ou négative peut se développer sur sa surface [117] et ainsi une variation de pH peut 

influencer l'adsorption des molécules de colorant sur les surfaces de TiO2 [118]. 
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Bubacz et ses collaborateurs (2010) ont observé une augmentation de la vitesse de 

dégradation photocatalytique du bleu de méthylène avec une augmentation du pH [119]. Selon 

Ling et ses collaborateurs (2004) [120], les interactions électrostatiques à pH basique entre le 

TiO- et le bleu de méthylène conduisent à une forte adsorption avec un taux de dégradation 

élevé. Les propriétés de charge de surface du TiO2 se sont également avérées changer avec un 

changement de la valeur du pH en raison du comportement amphotère du semi-conducteur TiO2 

[121–124]. 

3.4.5 Effet de la concentration du photocatalyseur 

Le dosage de la concentration de TiO2 peut affecter la vitesse de la photodégradation. 

Wei et Wan (1991) ont rapporté que la quantité de catalyseur a un impact à la fois positif et 

négatif sur la vitesse de photodécomposition [125]. Les vitesses de réaction initiales étaient 

directement proportionnelles à la concentration du catalyseur. Différentes concentrations de 

TiO2 (Degussa P25) comprises entre 0,5 et 5 g/L ont été utilisées pour étudier l'effet de la 

concentration du photocatalyseur sur la cinétique de dégradation du violet de gentiane. Il a été 

constaté que la vitesse de dégradation pour la décomposition du colorant augmentait avec une 

augmentation de la concentration du catalyseur [106]. Qamar et ses collaborateurs (2005) ont 

constaté que la vitesse de dégradation pour la décomposition du chromotrope 2B et du noir 

amido 10B augmente avec l'augmentation de la concentration du catalyseur. L’étude a été 

réalisée à différentes concentrations de TiO2 (Degussa P25) variant de 0,5 à 5 g/L [126]. Hung 

et Yuan (2000) ont également constaté que le taux de dégradation du colorant azoïque orange 

G est proportionnel aux concentrations de TiO2 [127]. Dans ce cas, les concentrations de TiO2 

variaient de 300 à 2000 mg/L. Ce résultat est également en accord avec les travaux de Saggioro 

et al. (2011) [93]. 

Zhang et ses collaborateurs (2002) [115] ont examiné la dépendance de la cinétique de 

photo-oxydation du bleu de méthylène en présence de TiO2 et ont constaté que les vitesses 

augmentent avec l’augmentation de la teneur de TiO2 jusqu'à une limite, puis diminuent jusqu'à 

une valeur constante. Dans d'autres recherches [110,113], ils ont également retrouvé les mêmes 

caractéristiques. 

3.4.6 Choix du photocatalyseur 

L’activité photocatalytique des photocatalyseurs varie en fonction des différences de 

mésappariement du réseau cristallographique et les impuretés à la surface du catalyseur. Ces 
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paramètres affectent le comportement d’adsorption du polluant et la vitesse de recombinaison 

des paires électron-trou. Une grande surface peut être le facteur déterminant dans certaines 

réactions de photodégradation, car une grande quantité de molécules organiques adsorbées 

favorise la vitesse de réaction [128–130]. D'un autre côté, le mode prédominant de 

recombinaison électron-trou peut être différent selon la taille des particules des 

photocatalyseurs [131]. 

Le dioxyde de titane (TiO2) par exemple, est un matériau sous quatre formes minérales. 

La forme anatase, le rutile, la brookite et le dioxyde de titane (B). Il a été trouvé que l'anatase 

TiO2 participe plus efficacement à la réaction photocatalytique que les autres formes de dioxyde 

de titane [132]. Cette supériorité provient de sa bande interdite, qui est de 3,2 eV, contre 3,0 eV 

de rutile. Cela signifie que la zone conductrice de type anatase est plus élevée de 0,2 eV et est 

donc plus favorable pour conduire des réactions conjuguées impliquant des électrons. Il existe 

également des études qui affirment qu'un mélange d'anatase (70-75%) et de rutile (30-25%) est 

plus actif que l'anatase pure [133,134]. 

Saquib et Muneer (2003) ont étudié l'influence de trois photocatalyseurs différents (TiO2 

P25, UV100 et PC500) sur la cinétique de dégradation du violet de gentiane [106]. Ils ont 

observé que la minéralisation du colorant se déroule beaucoup plus rapidement en présence de 

TiO2 par rapport à d'autres photocatalyseurs. Une concentration plus élevée d'électrons et de 

trous est disponible pour que les réactifs appropriés initient la réaction photocatalytique due à 

une lente recombinaison de la paire (e-/h+) de TiO2. 

3.4.7 Effet de l'intensité et de la longueur d'onde de la lumière 

Le TiO2 a une large bande interdite, ce qui limite son absorption dans la région UV du 

spectre solaire [135–137]. 

La longueur d'onde et l'intensité de la source d'irradiation de la lumière UV affectent la 

dégradation du colorant en solution aqueuse en présence du catalyseur TiO2 dans un réacteur 

photocatalytique [138]. L'irradiation UV artificielle est plus reproductible que la lumière du 

soleil et peut apporter une plus grande efficacité dans la dégradation des colorants textiles. 

Cependant, l'énergie solaire, en raison de son abondance et de sa nature non dangereuse, devrait 

émerger comme une source lumineuse alternative rentable [112,139]. Habituellement, les 

réactions de dégradation photocatalytique solaire sont effectuées en utilisant directement 

l'illumination solaire [140] ou en utilisant des collecteurs paraboliques [109]. 
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Ollis et ses collaborateurs (1991) [141] ont déclaré que : 

(1) À de faibles intensités lumineuses (0-20 mW/cm2), la vitesse augmenterait linéairement 

avec l'augmentation de l'intensité lumineuse (premier ordre). 

(2) À des intensités lumineuses intermédiaires au-delà d'une certaine valeur (environ 

25 mW/cm2), la vitesse dépendrait de la racine carrée de l'intensité lumineuse (demi-ordre). 

(3) À des intensités lumineuses élevées, la vitesse est indépendante de l'intensité lumineuse. Il 

y a plus de photons par unité de temps et par unité de surface ; ainsi, les chances d'activation 

des photons sur la surface du catalyseur augmentent et donc le pouvoir photocatalytique est 

plus fort. Cependant, à mesure que l'intensité lumineuse augmente, le nombre de sites 

d'activation reste le même, ainsi la vitesse de réaction n'atteint qu'un certain niveau même 

lorsque l'intensité lumineuse continue à augmenter. 

Chanathaworn et collaborateurs (2012) [142] ont fait varier l'intensité d'irradiation de la 

lampe à lumière noire entre 0 et 114 W/m2 et ont examiné les effets de l'intensité d'irradiation 

sur la décoloration de la Rhodamine B. Les résultats ont indiqué qu'une augmentation de 

l'intensité d'irradiation des lampes à lumière noire permet d’avoir une amélioration de la 

décoloration du colorant. 

3.5 Avantages de la photocatalyse 

Les photocatalyseurs hétérogènes présentent plusieurs avantages par rapport au système 

catalytique homogène classique (Figure I. 6). La stabilité chimique, le faible coût et l'activité 

catalytique non sélective sont quelques-unes des principales propriétés de la photocatalyse 

hétérogène par rapport à la photocatalyse homogène. La photocatalyse présente de nombreux 

avantages, c’est une méthode destructive et non sélective qui peut fonctionner à température et 

pression ambiante. Elle est aussi capable de conduire à une minéralisation totale pour donner 

de l’eau, le dioxyde du carbone et d’autres espèces chimiques. La réaction photocalytique 

nécessite une très faible énergie, elle peut être faite en présence de photocatalyseurs non 

toxiques tel que le TiO2, et efficace pour de faibles concentrations en polluants [143,144]. 
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Figure I. 6. Avantages d'un photocatalyseur hétérogène [144]. 

4 Les pesticides 

4.1 Historique des pesticides 

Les premiers pesticides ont vu le jour dès 1000 ans avant J.-C avec l’utilisation du soufre 

comme agent de fumigation dans la Grèce antique [145]. L’essor de la chimie minérale au XIXe 

siècle, puis le développement considérable de la chimie organique de synthèse au XXe siècle a 

permis la mise au point de nouveaux pesticides dont le nombre n’a cessé de croitre [146]. 

L’utilisation de ces pesticides à l’échelle mondiale a permis d’apporter des réponses concrètes 

aux problèmes de protection des cultures, de rendement de production et de satisfaction des 

besoins alimentaires des humains [147]. 

Au-delà de ces avancées louables, de nombreux scandales sanitaires sont venus émailler 

l’image de ces pesticides [145,148,149]. L’un des scandales sanitaires reste celui de l’utilisation 

de l’herbicide glyphosate ou de l’insecticide chlordécone [150,151]. Le glyphosate est 

l'herbicide organophosphoré le plus utilisé dans le monde [152]. Son potentiel de danger n'est 

pas clair, car il possède des structures semblables à des acides aminés qui pourraient interférer 

avec d’autres acides aminés et d'autres produits chimiques dans les plantes. Parmi les 

principales préoccupations, le glyphosate affecte le système hormonal humain, les 

modifications chromosomiques, les tumeurs du pancréas et le risque accru de cancer de la peau 

[150]. Son impact sanitaire et environnemental est aujourd’hui largement documenté et ses 

effets toxiques sont encore visibles en raison de sa persistance, il a été classé cancérigène pour 

l’homme par l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) depuis mars 2015. Malgré cette 
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classification, les 28 États-membres de l'Union européenne étaient incapables de se mettre 

d’accord pour voter ou non le renouvellement de sa licence d’exploitation en Europe en 2016. 

La commission européenne a prolongé la licence du Gly pour 18 mois en 2016 et ont repoussé 

le vote en octobre 2017. Il existe de nombreux pesticides organophosphorés (POP) dont la 

plupart présentent une persistance élevée et une incidence avérée sur l’activité biologique 

humaine. Face aux impératifs de rentabilité économique des grands groupes industriels qui 

produisent ces pesticides, il existe une prise de conscience grandissante des pouvoirs publics 

afin d’améliorer la visibilité sur l’utilisation de ces pesticides et de préserver l’intégrité 

biologique des consommateurs, des utilisateurs et des écosystèmes. Le devenir de ces pesticides 

dans l’environnement est à ce titre une donnée essentielle pour mesurer leur impact sur les 

écosystèmes. Les eaux de surface, souterraines et domestiques sont des milieux privilégiés pour 

l’étude de la pollution par les pesticides en raison de leur implication directe et indirecte dans 

la chaîne alimentaire. 

4.2 Définition d’ordre général sur les pesticides 

Le terme pesticide signifie littéralement « tueurs de fléaux ». Il s’agit principalement de 

substances obtenues par voie de synthèse chimique, utilisées contre les organismes nuisibles et 

que l’on peut classer en deux catégories [153–155]. La première catégorie regroupe les produits 

phytosanitaires dont la communauté économique européenne CEE définit l’usage par la 

directive 91/414/CE [156]. Ces produits phytosanitaires sont utilisés pour la protection des 

végétaux. La deuxième catégorie de pesticides concerne les biocides et sont régis par la 

directive 98/8/CE [153,157]. Les biocides ne sont pas exclusivement dédiés à un usage agricole 

et peuvent notamment se retrouver dans la composition des produits de traitement du bois ou 

encore des répulsifs. 

4.3 Classification des pesticides et leurs modes d’action 

4.3.1 Classification suivant l’organisme nuisible ciblé 

Le terme pesticide est un terme générique qui regroupe en réalité plusieurs classes de 

produits qui ont des destinations ciblées et des modes d’action biologique spécifiques pour un 

organisme nuisible donné (Tableau I. 1) [145,148,149,158]. 
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Tableau I. 1. Classification des pesticides suivant l’organisme nuisible ciblé et le mode d’action 

biologique engendré. 

4.3.2 Classification chimique 

En se basant sur les fonctions chimiques des substances actives des pesticides, il est 

possible d’opérer une autre classification des pesticides. Les quatre plus grandes familles 

chimiques de pesticides, les exemples de produits et les structures associées sont résumées dans 

le tableau I. 2. 

Tableau I. 2. Classification selon les principales familles chimiques des pesticides, les exemples de 

composés et les structures associées. 

Classe Cible Mode d’action 

Insecticides Protection des plantes contre les 

insectes 

-Neurotoxique 

-Régulation de croissance 

-Perturbation du métabolisme glucidique 

Herbicides Végétaux rentrant en concurrence 

avec les plantes à protéger 

-Perturbation de l’auxine 

-Perturbation de la photosynthèse 

-Inhibition de la division cellulaire 

-Inhibition de la synthèse lipidique 

cellulosique 

Fongicides Prolifération des maladies des 

plantes, induites par les 

champignons et/ou les bactéries 

-Inhibition respiratoire 

-Inhibition de la division cellulaire 

-Perturbation activités de biosynthèse 

-Perturbation du métabolisme glucidique 

Acaricides Lutte contre les acariens -Perturbation de la respiration cellulaire 

-Perturbation de la croissance et du 

développement 

-Neurotoxiques 

Famille chimique Exemple de composé Structure Référence 

Organophosphorés Glyphosate 

 

[159] 

Organochlorés Chlordécone 

 

[160] 

Carbamates Vernolate 

 

[161] 

Triazines Amétryne 

 

[162] 
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4.4 Problématique sanitaire et environnementale des pesticides 

Les pesticides sont utilisés pour tuer ou nuire aux déprédateurs. Parce que leur mode 

d'action n'est pas spécifique à une espèce, ils tuent souvent des organismes autres que les 

déprédateurs, y compris les humains [148]. Une étude de Konradsen et ses collaborateurs 

publiée en 2005 estime qu'il y a plus de 3 millions de cas d'empoisonnement par les pesticides 

chaque année avec 220.000 décès à cause d’empoisonnement involontaire selon une étude de 

la banque internationale, principalement dans les pays en développement [163]. L'application 

de pesticides n'est souvent pas très précise, et des expositions involontaires se produisent à 

d'autres organismes dans la zone générale où les pesticides sont appliqués. 

L'exposition aux pesticides selon plusieurs études menées par des équipes de recherche 

multi-universitaires peut causer une gamme d'effets neurologiques sur la santé tels que la perte 

de mémoire, la perte de coordination, une capacité visuelle réduite, une humeur et un 

comportement général altérés ou incontrôlables et une motricité réduite. Ces symptômes sont 

souvent très subtils et peuvent ne pas être reconnus par la communauté médicale comme un 

effet clinique. D'autres effets possibles sur la santé comprennent l'asthme, de la maladie de 

Parkinson, de leucémie infantile, de lymphome, les allergies et l'hypersensibilité, et l'exposition 

aux pesticides est également liée au cancer, à la perturbation hormonale et aux problèmes de 

reproduction et de développement fœtal [149,164,165]. 

Les enfants sont particulièrement sensibles aux dangers associés à l'utilisation de 

pesticides ; en particulier, ils n'ont pas complètement développé leur système immunitaire, leur 

système nerveux ou leurs mécanismes de détoxication, ce qui les rend moins capables de lutter 

contre l'introduction de pesticides toxiques dans leur système. Le bon nombre des activités 

auxquelles les enfants s'adonnent sont les jeux de plein air, notamment dans l’herbe, mettant 

des objets dans leur bouche et jouant même sur des tapis ; tout ceci augmente leur exposition 

aux pesticides toxiques. La combinaison d'une exposition probablement accrue aux pesticides 

et d'un manque de développement corporel pour lutter contre les effets toxiques des pesticides 

signifie que les enfants souffrent de manière disproportionnée de leurs impacts [166]. 

4.5 Toxicologie des pesticides 

Afin d’évaluer les effets toxiques des pesticides sur les organismes vivants ainsi que leur 

niveau de persistance dans l’environnement, deux grandeurs doivent être caractérisées. Il s’agit 

de la dose létale médiane ou DL50 et la demi-vie DT50 des pesticides. La DL50 correspond à la 
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quantité en mg de substance par kg d’animal qui, lorsqu’elle est administrée, provoque 50% de 

décès dans la population d’animal testée. La DT50 des pesticides correspond au temps nécessaire 

pour observer une dégradation à hauteur de 50% de la substance considérée dans un milieu et 

dans des conditions données. 

Certains pesticides tels que les pesticides organochlorés (POCs) sont métabolisés 

rapidement lorsqu’ils sont absorbés par les organismes vivants ciblés ou non. Néanmoins, les 

produits de dégradation ou métabolites peuvent eux-mêmes présenter une persistance et une 

toxicité élevée, à l’image de l’heptachlore et de l’aldrine [167]. Schématiquement, les POCs 

agissent sur le système nerveux central soit en inhibant le flux d’ions à travers la membrane des 

neurones, soit en se fixant directement sur les récepteurs neuronaux. 

Tableau I. 3. Exemple de toxicologie de quelques pesticides : structure, utilisation, DL50 orale chez le 

rat, DT50, dangerosité et toxicité sur l’homme. 

4.6 Cycle de vie des pesticides 

D’après une étude de David Pimentel en 1995 [168], seul 0,3% des pesticides appliqués 

sur les cultures sont absorbés par les organismes nuisibles ciblés. Les 99,7% restant se 

retrouvent disséminés dans les sols, les eaux de surface, les eaux souterraines, les sédiments et 

l’atmosphère. 

Les POCs sont caractérisés par une faible polarité, un caractère lipophile qui implique 

une bioaccumulation et une semi-volatilité importante. Cette dernière caractéristique implique 

que les POCs peuvent se concentrer dans l’atmosphère de manière importante, parcourir de 

Composé Structure Utilisation DL50 

rat 

mg/kg 

DT50 Danger Toxicologie humaine 

- Aigue 

- Chronique 

Aldrine 

C12H8Cl6 

 

Insecticide 39-60 4-7 ans Élevé -nausées 

-troubles musculaires 

-neurotoxique 

-reprotoxique 

-mutagène 

-cancérogène 

-immunotoxique 

-anémie aplasique 

Dieldrine 

C12H8Cl6O 

 

Insecticide 46 9 mois Élevé -nausées 

-troubles musculaires 

-neurotoxique 

-reprotoxique 

-mutagène 

-cancérogène 

-immunotoxique 

-anémie aplasique 
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grandes distances et finalement venir polluer des régions éloignées du point d’application 

initiale [169]. 

De leur application initiale à leur dissémination dans les différents compartiments de 

l’environnement, les pesticides suivent un parcours complexe. L’application d’un pesticide peut 

se faire d’une manière directe lorsqu’elle est accidentelle et proche du milieu aquatique, ou 

indirecte lorsqu’elle est éloignée du milieu aquatique [169]. Dans le cadre d’une application 

indirecte sur les cultures, les pesticides vont être en contact avec le sol et y être adsorbés. Les 

pesticides les plus volatils peuvent se retrouver dans l’atmosphère pour y être soit dégradés par 

photolyse, soit se concentrer dans l’atmosphère pour ensuite se condenser, retomber sur le sol 

et/ou les eaux de surface. 

 

Figure I. 7. Processus impliqués dans le devenir des pesticides dans les sols [170]. 

Les pesticides les moins volatils peuvent être transportés par les eaux de ruissellement ou 

pénétrer plus profondément dans le sol et être transportés par les eaux de lessivage. Les 

pesticides présents dans les sols peuvent alors être métabolisés par des réactions 

d’oxydoréduction ou d’hydrolyse par les micro-organismes présents. Le cycle de vie des 

pesticides dans l’environnement, que nous venons de décrire, est illustré à la figure I. 7. 

Le milieu aquatique se trouve au premier plan de la contamination par les pesticides car 

il est le réservoir final du cycle de transport des pesticides qui peuvent se concentrer et 

s’accumuler dans les tissus adipeux des organismes vivants, ce qui aggrave l’effet éco-

toxicologique de ces substances. 
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4.7 Lois et règlements sur l’utilisation des pesticides 

La sensibilité croissante aux problèmes associés à l'utilisation des pesticides a reconnu la 

nécessité d'une protection accrue des travailleurs contre l'exposition aux pesticides et le 

réexamen des pratiques d'utilisation des pesticides [171,172]. L’Organisation des Nations Unies 

pour l’alimentation et l’agriculture (FAO) a élaboré le Code de conduite international (1985) et 

révisé en 2002 sur la distribution et l’application des pesticides dans le but d’harmoniser les 

pays exportateurs et importateurs de pesticides [173–175]. Pour créer des obligations 

juridiquement contraignantes pour la mise en œuvre de la procédure de consentement préalable 

en connaissance de cause (la procédure PIC), la Convention de Rotterdam (1998) a été adoptée, 

qui comprend 72 signataires. Il y a eu un développement significatif dans la réglementation des 

ventes, des importations et de l'utilisation de pesticides dans les pays en développement et 

développés après la convention. 

À l'heure actuelle, de nombreux pays disposent d'organismes de réglementation et 

d'instituts chargés de la mise en œuvre des lois et règlements visant à contrôler et à surveiller 

l'utilisation des pesticides. Cependant, il y a toujours un manque de coordination entre les 

organisations régionales. Les pays d'une même région ont des législations similaires avec des 

buts et des objectifs presque identiques, par conséquent, la synchronisation de toutes les lois 

existantes dans un cadre régional unique et la compilation d'une base de données régionale 

peuvent s'avérer bénéfiques [176]. 

Dans l'Union Européenne, le règlement (CE) N° 1107/2009 contrôle la commercialisation 

des produits phytopharmaceutiques, y compris les pesticides [177]. L'objectif de ce règlement 

est de synchroniser l'autorisation des produits phytopharmaceutiques au sein de l'UE. En outre, 

le règlement (CE) N° 396/2005 prévoit un système harmonisé de fixation de limites maximales 

de résidus (LMR) pour tous les aliments traités avec des pesticides. La directive de l'UE sur 

l'utilisation durable des pesticides fournit un cadre pour l'utilisation durable des pesticides 

[178]. Dans l'UE, aucun produit phytopharmaceutique ne peut être utilisé à moins qu'il ne soit 

constaté que [176] : 

 1) Ils n'ont aucun effet nocif sur les consommateurs, les agriculteurs ou les passants ; 

 2) Ils ne provoquent pas d'effets inacceptables sur l'environnement ; 

 3) Ils sont suffisamment efficaces. 
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En décembre 2009, l’Union Européenne a publié quatre législations, qui constituent la 

stratégie thématique de l’UE sur les pesticides. Les législations sont [179,180] : 

 1) Règlement (CE) N° 1107/2009 sur les produits phytopharmaceutiques : règlement 

concernant la mise sur le marché des produits phytopharmaceutiques ; 

 2) Directive d'utilisation durable 2009/128/CE : une directive sur l'utilisation durable 

des pesticides ; 

 3) Directive machines 2009/127/CE : établit des normes pour les nouveaux 

équipements ; 

 4) Règlement statistique (CE) N° 1185/2009 : les éléments clés de ce règlement sont la 

fourniture de données sur les ventes annuelles et la fourniture de données tous les 5 ans 

sur l'utilisation des cultures et les pesticides utilisés. 

5 Lutter contre les pesticides 

Les pesticides sont principalement utilisés pour prévenir, contrôler ou éliminer les 

ravageurs et les mauvaises herbes mais aussi pour stimuler la productivité agricole dans les 

pratiques exploitations modernes [181,182]. Selon la littérature [183,184], l'utilisation de 

pesticides contribue à garantir près d'un tiers de la production agricole dans le monde. 

Cependant, les résidus de pesticides, même à l'état de traces, provoquent non seulement une 

contamination alimentaire grave, mais également une dégradation grave de l'écosystème, ce qui 

représente un réel danger pour la vie quotidienne de la population [185–187]. En conséquence, 

la pollution par les pesticides suscite de plus en plus d'inquiétudes et devient l'un des défis les 

plus importants. Pour une bonne gestion des pesticides, les gouvernements ont établi de 

nombreuses politiques pour guider leur utilisation et ont réglementé les niveaux maximaux de 

résidus sur les aliments et les produits agricoles [182,188,189]. Bien que la plupart des 

pesticides aient été détectés dans les limites recommandées, l'effet d’une bioaccumulation et 

une exposition continue peuvent accroître les risques pour la santé humaine [190]. En outre, 

certains nouveaux types de pesticides à activité hautement efficace, dont le mécanisme toxique 

n'a pas été clairement compris, sont constamment mis sur le marché [191]. Par conséquent, 

l'analyse des résidus de pesticides est une demande urgente pour garantir la qualité et la sécurité 

des aliments, sauvegarder l'écosystème et protéger la santé humaine contre les dangers 

possibles. 

La détection des pesticides a traditionnellement été effectuée en utilisant des techniques 

chromatographiques conventionnelles, notamment la chromatographie liquide à haute 

performance (CLHP) [192,193], la chromatographie en phase gazeuse (CPG) [194,195] et la 



 

47 

Chapitre I : Contexte général de l’étude, rétrospective et veille scientifique sur les polluants 

spectrométrie de masse (SM) [196,197]. Bien que ces techniques offrent une analyse de trace 

puissante avec une excellente sensibilité et une reproductibilité élevée, de nombreux 

inconvénients, tels que des équipements sophistiqués, des étapes fastidieuses de préparation et 

de purification d'échantillons, ont évidemment limité leur application sur terrain et en temps 

réel, en particulier dans les cas d'urgence. Ainsi, de vastes efforts ont été consacrés à l'étude de 

stratégies alternatives pour détecter des pesticides d'une manière facile, rapide, sensible, 

sélective, précise et conviviale. En effet, pour l'analyse des pesticides, une myriade de stratégies 

a été utilisée comme des polymères à empreintes moléculaires pour identifier directement le 

pesticide cible. 

5.1 Présentation des polymères à empreinte moléculaire (MIPs) 

Les polymères à empreintes moléculaires (MIPs), avec une capacité de reconnaissance 

spécifique, sont facilement préparés par copolymérisation in situ de monomères fonctionnels 

autour d'une molécule cible au cours du processus de polymérisation. Ces cavités servent à 

relier à nouveau, spécifiquement et sélectivement la molécule cible après son extraction du 

polymère fraîchement préparé. Le mécanisme de rétention concerné repose sur la 

reconnaissance moléculaire par recapture de molécules adaptées dans la forme et l'orientation 

des groupes spécifiques avec ceux à la surface des cavités créées. Pour cette raison, les MIPs 

sont également appelés « imitations d’anticorps » ou « anticorps » en plastique [198]. 

 

Figure I. 8. Polymères à empreintes moléculaires, A) concept B) fabrication d’une empreinte. 

Les polymères à empreintes moléculaires sont obtenus par polymérisation d’une 

formulation composée d’un monomère fonctionnel, d’un agent réticulant ou agent chélateur si 

nécessaire et de la molécule cible dont on veut créer l’empreinte. Le procédé de synthèse associé 

est relativement simple à mettre en œuvre. Il comporte, en effet, trois étapes essentielles : 
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 Formation d’un complexe préassemblé issu de l’interaction entre les sites actifs des 

molécules cibles et des groupements fonctionnels du monomère, le plus souvent via la 

mise en place de liaisons non covalentes (liaisons hydrogène, interactions ioniques) 

(Figure I. 8). 

 La copolymérisation du complexe préassemblé en présence d’un agent réticulant ou agent 

chélateur si nécessaire (Figure I. 8). 

 L’élimination de la molécule cible laissant place à des sites actifs capables de re-capturer 

spécifiquement la molécule cible (Figure I. 8). 

Ces propriétés de reconnaissance associées aux MIPs rendent ces matériaux 

particulièrement intéressants pour différents types d’applications dans le domaine de l’analyse, 

la préparation des échantillons, la chromatographie, la mise au point de tests d’affinité et de 

capteurs [198,199]. 

5.2 Approches de développement de MIPs 

Actuellement, un certain nombre d'approches distinctes ont été utilisées pour préparer des 

matériaux à empreintes moléculaires. Il existe trois approches pour former le MIP, l’approche 

covalente, non covalente et semi-covalente (Figure I. 9). Le type d’approche utilisée régit sur 

les interactions qui existent entre la molécule cible et les monomères dans le mélange de 

prépolymérisation, ce qui a un impact directement sur la qualité du MIP [200,201]. 

 

Figure I. 9. Représentation schématique des procédures d'impression moléculaire covalente et non 

covalente. 
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5.2.1 Approche covalente 

L'approche covalente est une approche pré-organisée (empreinte covalente), qui implique 

la formation de liaisons covalentes entre les monomères fonctionnels et les molécules cibles 

avant la polymérisation. Ainsi, les molécules cibles doivent être modifiées chimiquement avec 

les monomères fonctionnels. Après polymérisation, la molécule cible est éliminée du polymère 

imprimé par clivage des liaisons covalentes par lesquelles elle est attachée au polymère. Lors 

de la recapture de la molécule cible (analyte), les liaisons covalentes sont reformées au sein de 

la matrice polymère [79,202,203]. 

Cette approche a été appliquée pour différents types de molécules comme les sucres 

[204], les cétones [205], les aldéhydes [206] et l'acide glycérique [207] etc. En plus de la 

fabrication stœchiométrique des sites récepteurs, l’avantage de cette technique est que le 

polymère obtenu possède une distribution homogène des sites de liaison [203]. Cependant, cette 

technique est toujours limitée aux modèles et aux monomères qui ont une cinétique de 

formation suffisamment élevée, de manière à être utilisée dans de nombreuses techniques de 

séparation courantes [201,208]. 

5.2.2 Approche non covalente 

L'approche non covalente est la méthode la plus fréquemment utilisée pour préparer le 

MIP en raison de sa simplicité. Lors de cette approche, les sites de liaison spéciaux sont formés 

par l'autoassemblage entre la molécule cible et le monomère, suivi d'une copolymérisation 

réticulée [209,210]. Les molécules cibles interagissent, à la fois pendant la procédure 

d'impression et la recapture, avec le polymère via des interactions non covalentes telles que la 

liaison ionique, hydrophobe et hydrogène [201,211]. L'approche de l'impression non covalente 

semble avoir plus de potentiel pour l'avenir des polymères à empreintes moléculaires en raison 

du grand nombre de composés, y compris des composés biologiques, qui sont capables 

d'interactions non covalentes avec des monomères fonctionnels [212,213]. Plusieurs 

monomères fonctionnels peuvent être utilisés pour former la matrice polymère, cependant le 

monomère le plus largement utilisé dans cette technique est l'acide méthacrylique (AMA) C3H5-

CO2H [214,215]. La large utilisation du AMA en tant que monomère fonctionnel est due à sa 

capacité à interagir avec une variété de groupes fonctionnels, comme les esters, acides, amides 

et substituants amine [216]. Les acides aminés sont généralement utilisés pour les empreintes 

non covalentes car ils possèdent les groupes fonctionnels qui interagissent fortement avec le 

AMA [211]. Cette approche largement utilisée en raison de plusieurs avantages tels qu'une 
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préparation facile, un retrait facile de la molécule cible, la possibilité d'introduire une grande 

variété de fonctionnalités dans le MIP et une cinétique de recapture de la molécule cible plus 

rapide, etc. [201,217,218]. La préparation de l'empreinte moléculaire non covalente est 

influencée par des conditions de reconnaissances moléculaires particulières. Les interactions 

formées entre les monomères et la molécule cible sont stables dans des environnements 

hydrophobes, tandis que les environnements polaires les perturbent facilement. Une autre limite 

de cette technique est représentée par la nécessité de plusieurs points d'interactions distincts : 

certaines molécules caractérisées par un seul groupe interagissant, comme un groupement 

carboxyle isolé, donnent généralement des polymères imprimés avec des propriétés de 

reconnaissance moléculaire très limitées, qui ont peu d'intérêt dans les applications pratiques 

[201]. 

Prasad Taranekar et ses collaborateurs en 2006, ont préparé un polymère à empreinte 

moléculaire capable de détecter des organophosphonates neurotoxiques utilisés par des 

terroristes ou dans des armes chimiques en cas de guerre. Ils ont tout d’abord utilisé des 

monomères styréniques, qui ont été attachés de manière non covalente au pinacolyl 

méthylphosphonate (PMP), produit d’hydrolyse du Soman (agent neurotoxique utilisé comme 

cible). Après polymérisation, l'agent neurotoxique attaché est ensuite hydrolysé sélectivement 

en utilisant du fluorure de césium (CsF), créant ainsi une cavité d'empreinte à l'intérieur de la 

matrice polymère. Plusieurs groupes de recherche dans le passé ont montré d'autres MIPs avec 

l'approche d'impression non-covalente [219]. 

5.2.3 Approche semi covalente 

L'approche semi-covalente tente de combiner les avantages des deux méthodes covalente 

et non covalente par la polymérisation d'une matrice polymère, liée de manière covalente à un 

monomère fonctionnel. L'élimination de la molécule cible, typiquement par hydrolyse, laisse 

une empreinte portant des groupes fonctionnels, qui sont capables d'interagir avec la cible dans 

un sens monovalent dans l'étape de recapture. En d'autres termes, l'empreinte est covalente, 

mais la recapture est de nature non covalente [220–222]. Les conséquences de cette méthode 

sont que : 

 (i) Tous les groupes fonctionnels introduits dans l'étape d'impression sont associés à la 

molécule cible introduite ; 

 (ii) Il n'y a pas de groupes fonctionnels distribués de manière aléatoire car aucun excès 

de monomère n'a été utilisé ; 
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 (iii) Les sites sont de nature plus uniforme ; 

 (iv) La recapture de la cible n'est soumise à aucune restriction cinétique, à l'exception 

de la diffusion [220]. 

La première véritable approche semi-covalente a été rapportée en 1990 par Sellergren 

et Anderson [223]. Un autre exemple est celui de Klein et ses collaborateurs [221] qui ont réalisé 

un MIP à partir d’un monomère (4-vinylphénol) lié de façon covalente à la molécule cible 

(cholestérol) par une fonction carbonate, soit le (4-vinyl) phényl carbonate ester. Dans un 

second temps, une hydrolyse basique rompt alors la fonction ester carbonate assurant la 

libération de dioxyde de carbone et permettant l’élimination de la molécule cible par des lavages 

à l’éther. L’élimination d’un ester carbonate apporte alors suffisamment d’espace à la molécule 

cible pour s’insérer dans la cavité et créer une liaison hydrogène avec le site actif (dans ce cas 

il s’agit d’un phénol) lors des expériences de recapture. 

5.3 Quelques applications des MIPs pour l’élimination des pesticides 

De nombreuses recherches récentes ont rapportées des méthodes développées pour 

détecter et séparer les pesticides de l'environnement. Les biocapteurs et les capteurs dont les 

capteurs électrochimiques sont des excellents outils pour détecter les pesticides. Les polymères 

à empreintes moléculaires (MIPs) sont aussi utilisés pour reconnaitre et séparer les pesticides 

en créant des sites récepteurs artificiels. Il existe de nombreux rapports récents de polymères à 

empreintes moléculaires, qui sont utilisés pour développer des systèmes de détection pour les 

contaminants pharmaceutiques et environnementaux [224–226]. 

5.3.1 Exemple de MIP pour la détection de l'endosulfan 

L'endosulfan (Figure I. 10) est un insecticide artificiel. Il est utilisé dans le domaine de 

l'agriculture pour lutter contre un certain nombre d'insectes afin de protéger les produits 

alimentaires tels que les céréales, le thé, les fruits et les légumes et d'autres produits non 

alimentaires comme le tabac et le coton. Il est également utilisé comme agent de préservation 

du bois [227]. 

L'endosulfan est un insecticide et un acaricide organochlorés et agit comme un poison de 

contact chez une grande variété d'insectes et d'acariens [228]. Il est facilement absorbé par 

l'estomac, les poumons et la peau, ce qui signifie que toutes les voies d'exposition peuvent 

présenter un danger. Il agit comme un perturbateur endocrinien, provoquant la reproduction et 

les dommages au développement chez les animaux et les humains ainsi que provoquer le cancer 
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[229]. L'endosulfan est hautement toxique, il est interdit dans l'union européenne, aux 

Philippines et dans plusieurs pays. En raison de l'extrême toxicité de la bioaccumulation et de 

la pollution dans l'environnement, une interdiction mondiale d'utilisation et de production 

d'endosulfan est appliquée conformément à la Convention de Stockholm [230]. 

 

Figure I. 10. Formule chimique de l'insecticide endosulfan (C9H6Cl6O3S). 

Yohandri Bow et ses collaborateurs [224] se sont intéressés à la détection de l'endosulfan 

dans l’eau par la technologie des polymères à empreintes moléculaires. Il s’agit d’une 

membrane à empreintes moléculaires fabriquée pour la reconnaissance spécifique en utilisant 

l'acide méthacrylique (AMA) comme monomère fonctionnel et le diméthylacrylate d'éthylène 

glycol (EGDMA) comme réticulant. 

5.3.2 Exemple de MIP pour la détection de sulfonylurée metsulfuron-

méthyl 

Le metsulfuron-méthyl (MSM) (Figure I. 11) est un herbicide à base de sulfonylurée 

largement utilisé en agriculture, en particulier dans les champs de riz et de soja [231]. La demi-

vie du MSM dans le sol est de 30 jours et sa solubilité dans l'eau est de 9,5 mg/L [232]. La 

contamination aquatique par ce produit peut se produire dans et autour des zones agricoles et 

peut nuire à la faune aquatique [233]. 

Pour lutter contre le danger du MSM, Qing-Zhi Zhua et ses collaborateurs [234] ont 

préparé un MIP en utilisant du metsulfuron-méthyl (MSM) comme molécule cible, de l'acide 

2-(trifluorométhyl) acrylique (TFMA) comme monomère fonctionnel et du divinylbenzène 

(DVB) comme monomère réticulant. 
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Figure I. 11. Formule chimique de l''herbicide sulfonylurée metsulfuron-méthyl (C14H15N5O6S). 

5.3.3 Exemple de MIP pour la détection d’un pesticide organochloré (2,4-

D) 

L'acide 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-D) est un pesticide généralement utilisé dans les 

eaux de surface et souterraines. Compte tenu de ses effets sur la santé et d'autres effets 

toxicologiques, l'organisation mondiale de la santé (OMS) a recommandé une concentration 

maximale de contaminants (CMC) de 20 g/L pour le 2,4-D dans l'eau potable [235]. 

Thayyath et ces collaborateurs [236] ont travaillé sur la détection de l’acide 2,4-

dichlorophénoxyacétique ou 2,4-D (Figure I. 12), dans les eaux du robinet et souterraines. Ils ont 

développé un capteur chimique-potentiométrique en fonctionnalisant des nanotubes de carbone 

multi-parois concentriques ou NTCMP par la modification d’un polymère à empreinte moléculaire 

inclus dans une matrice membranaire de polychlorure de vinyle ou PCV. 

 

Figure I. 12. Formule chimique l’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique (2,4-D) (C8H6Cl2O3). 

5.4 Paramètres et conditions expérimentales pour fabriquer les MIPs de 

pesticides 

L'impression des empreintes des pesticides est assez difficile en raison de leur grande 

taille et de leur conformation susceptible de changer à cause des conditions expérimentales. 

Dans le cas d'une empreinte non covalente [200,211] par exemple, il est très difficile d'estimer 

quels et combien de sites de liaison sont accessibles pour la reconnaissance de la molécule cible 

dans la matrice polymère. Pour cela, la sélection d'un rapport molaire approprié aux monomères 
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fonctionnels dans la solution de polymérisation semble être cruciale. C'est-à-dire qu'une 

concentration trop élevée du monomère fonctionnel conduirait à l'apparition des fonctionnalités 

de reconnaissance non liées à la cible et distribuées de manière aléatoire dans le MIP. Cette 

randomisation se traduirait par un faible facteur d'impression et une faible sélectivité d'une part, 

cependant, d'autre part, un rapport trop faible conduirait à un nombre inférieur de sites de 

reconnaissance dans les cavités moléculaires et, par conséquent, une affinité plus faible pour la 

molécule cible. Par conséquent, l'optimisation de la composition de la solution de pré-

polymérisation pour l'impression des empreintes moléculaires demande du temps et du travail 

pour optimiser les conditions expérimentales. Il est aussi important d'étudier les interactions 

intermoléculaires entre la molécule cible et le monomère fonctionnel avant la polymérisation 

pour sonder le mécanisme de reconnaissance du polymère imprimé et la liaison entre la 

molécule cible et le monomère fonctionnel [234]. 

6 Métaux lourds 

6.1 Définition 

Les éléments métalliques existent dans la nature sous différentes formes à l’état de traces. 

Leur présence est indispensable et obligatoire aux êtres vivants [237]. Les éléments chimiques 

dont la masse volumique est supérieure à 5 g/cm3 avec un numéro atomique supérieur à 20 qui 

aussi capable de former des précipités insolubles avec les sulfures sont appelés dans la 

littérature « métaux lourds » (Figure I. 13) [238]. 

 

Figure I. 13. Tableau périodique des éléments chimiques conçu Dmitri Mendeleïev. 
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6.2 Source des métaux lourds 

Les sources signalées de métaux lourds dans l'environnement comprennent les effluents 

géogéniques, industriels, agricoles, pharmaceutiques, domestiques et atmosphériques [239]. La 

pollution de l'environnement est très importante dans les zones de source ponctuelle telles que 

les mines, les déchets des centrales thermiques, des fours à ciment, des usines de chlore-alcali, 

des mines d'or et des incinérateurs de déchets (déchets dangereux, déchets médicaux, ordures 

ménagères, etc.) [239–243]. L'exposition aux métaux lourds, même à faible dose, peut entraîner 

de graves problèmes du système nerveux central et des dommages aux organes humains vitaux 

[243–245]. Bien que les métaux lourds soient des éléments naturels que l'on retrouve dans la 

croûte terrestre, la plupart de la contamination environnementale et de l'exposition humaine 

résultent d'activités anthropiques telles que les opérations d'extraction et de fusion, la 

production et l'utilisation industrielle et utilisation domestique et agricole des métaux et des 

composés contenant des métaux [239,246]. 

Tableau I. 4. Exemple quelques sources industrielles et agricoles des métaux lourds. 

Métaux Utilisations 

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni Batteries et autres appareils électriques 

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu, Fe Pigments et peintures 

Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu Alliages et soudures 

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn Biocides (Pesticides, herbicides) 

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn Agents de catalyse 

As, Sn, Mn Verre 

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn Engrais 

Cd, Sn, Pb Matières plastiques 

Sn, Hg Produits dentaires et cosmétiques 

Cr, Fe, Al Textiles 

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn Raffineries 

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd Carburants 

La contamination de l'environnement peut également se produire par la corrosion des 

métaux, les dépôts atmosphériques, l'érosion du sol des ions métalliques et la lixiviation des 

métaux lourds, la remise en suspension des sédiments et l'évaporation des métaux des 
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ressources en eau vers le sol et les eaux souterraines [247]. Des phénomènes naturels tels que 

l'altération et les éruptions volcaniques auraient également contribué de manière significative à 

la pollution par les métaux lourds [239,247,248]. Les sources industrielles comprennent le 

traitement des métaux dans les raffineries, la combustion du charbon dans les centrales 

électriques, la combustion du pétrole, les centrales nucléaires et les lignes à haute tension, les 

plastiques, les textiles, la microélectronique, la préservation du bois et les usines de 

transformation du papier [249–251]. Le rejet des métaux lourds dans l'environnement a été 

interdit par l'Agence Américaine de Protection de l'Environnement (APE), l'Union Européenne 

(UE) et l'Organisation Mondiale de la Santé (OMS). La surveillance environnementale des 

métaux lourds est très importante pour éviter de nouveaux dommages à l'écosystème [252]. 

6.3 Danger des métaux lourds sur la santé et l’environnement 

6.3.1 Effets sur la santé 

Il y a 35 métaux qui nous préoccupent en raison de l'exposition résidentielle ou 

professionnelle, dont 23 sont des métaux lourds : antimoine, arsenic, bismuth, cadmium, 

cérium, chrome, cobalt, cuivre, gallium, or, fer, plomb, manganèse, mercure, nickel, platine, 

argent, tellure, thallium, étain, uranium, vanadium et zinc [253]. Ces métaux lourds se trouvent 

couramment dans l'environnement et l'alimentation. En petites quantités, ils sont nécessaires 

pour maintenir une bonne santé, mais en plus grandes quantités, ils peuvent devenir toxiques 

ou dangereux. L’effet toxique des métaux lourds peut endommager le fonctionnement des 

poumons, du cerveau, du foie, des reins, de la composition sanguine et d'autres organes 

importants (Figure I. 14) et peut abaisser aussi les niveaux d'énergie [254,255]. 

 

Figure I. 14. Lésions de la peau dues à l’empoisonnement à l’arsenic [256,257]. 
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Une exposition à long terme peut entraîner une progression progressive des processus 

dégénératifs physiques, musculaires et neurologiques qui imitent des maladies telles que la 

maladie de Parkinson, la sclérose en plaques, la dystrophie musculaire et la maladie 

d'Alzheimer. Une exposition répétée à long terme de certains métaux et de leurs composés peut 

même provoquer le cancer [255,258]. Le niveau de toxicité de quelques métaux lourds peut être 

juste au-dessus des concentrations de fond naturellement présentes dans l'environnement. Par 

conséquent, une connaissance approfondie des métaux lourds est assez importante pour 

permettre de fournir des mesures défensives appropriées contre leur contact excessif [259]. 

6.3.2 Effets sur l’environnement 

La contamination par les métaux lourds peut avoir des effets dévastateurs sur l'équilibre 

écologique de l'environnement récepteur et sur une diversité d'organismes aquatiques [260–

263]. Parmi les espèces animales, les poissons sont les habitants qui ne peuvent échapper aux 

effets néfastes de ces polluants [262,264,265]. Les poissons sont largement utilisés pour évaluer 

la santé des écosystèmes aquatiques car les polluants s'accumulent dans le sol et dans la chaîne 

alimentaire et sont responsables des effets néfastes et de la mort dans les systèmes aquatiques 

ainsi que la perturbation des équilibres, des mécanismes biologiques et l’écosystème forestier 

par la décomposition de la matière organique [266,267]. 

 

Figure I. 15. Rejets des effluents contenant du méthylmercure de l’usine pétrochimique Chisso de 

Minamata (gauche) et enfant atteint du syndrome de Minamata (droite) [268]. 

Les métaux lourds pénètrent généralement dans l’environnement par dépôt 

atmosphérique, érosion de la matrice géologique ou en raison d'activités anthropiques causées 

par les effluents industriels, les eaux usées domestiques et les déchets miniers ou bien les rejets 

des usines pétrochimiques telles que l’usine pétrochimique Chisso de Minamata a rejeté 
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directement et sans discontinuer dans la baie de Minamata entre 1932 et 1968 des polluants 

hautement toxiques contenant du méthylmercure (Figure I. 15) qui a pollué la chaîne 

alimentaire des pêcheurs et rendu gravement malades des milliers de personnes [269,270]. 

L'accumulation progressive et irréversible de ces métaux dans divers organes entraîne à long 

terme des maladies liées aux métaux en raison de leur toxicité, mettant ainsi en danger le biote 

aquatique et d'autres organismes [259,265,271]. 

6.4 Normes et réglementation 

La pollution par les métaux lourds est un défi mondial qui nécessite des efforts conjoints 

des gouvernements, des scientifiques et des communautés. Les réglementations 

gouvernementales sont essentielles à la fois pour le contrôle des sources et la dépollution. Des 

normes réglementaires pour les niveaux de métaux lourds ont été établies pour l’eau potable 

(Tableau I. 5). 

Tableau I. 5. Normes réglementaires (Concentrations) pour les métaux et métalloïdes fixées par 

l’organisation mondiale de santé (OMS) et législation française. 

L'évaluation de la pollution du sol, de l’eau et de l’air par les métaux lourds implique 

l'échantillonnage de sols, des eaux ou bien de l’air représentatifs dans une zone à problème, 

l'analyse des métaux et des paramètres connexes (tel que le pH) et la comparaison de la 

contamination du sol-eau-air/quantification de la pollution par rapport aux normes 

réglementaires [272]. 

Il est évidemment difficile de contrôler les différents aliments que nous consommons, 

mais on peut diminuer le risque en lavant soigneusement les légumes et les fruits achetés pour 

éliminer les pesticides qui pourraient contenir quelques métaux lourds ou d'autres produits 

nocifs [273]. 

Élément Décret n°2001-1220 Recommandations OMS 

As 10 µg/l 10 µg/l 

Cr 50 µg/l 50 µg/l (Chrome total) 

Cd 5,0 µg/l 3,0 µg/l 

Cu 2,0 mg/l 2,0 mg/l 

Hg 1,0 µg/l (Mercure total) 1,0 µg/l (Mercure total) 

Ni 20 µg/l 20 µg/l 

Pb 10 µg/l 10 µg/l 

Se 10 µg/l 10 µg/l 



 

59 

Chapitre I : Contexte général de l’étude, rétrospective et veille scientifique sur les polluants 

7 Détection des ions lourds 

Dans le large éventail de contaminants environnementaux, les ions de métaux lourds ont 

suscité des préoccupations majeures en raison de leur persistance dans les écosystèmes et des 

effets graves sur le système métabolique humain en raison de la bioaccumulation à l'état de 

traces. Par conséquent, leur non-biodégradabilité amplifie les risques et les inquiétudes, car les 

métaux lourds peuvent s'accumuler dans la chaîne alimentaire et se biotransformer. Les ions 

lourds donc exigeant une plus grande attention pour trouver des méthodes de détection efficaces 

pour éviter les problèmes environnementaux et sanitaires [274]. Cela a conduit à rechercher un 

meilleur suivi et une meilleure gestion des ressources naturelles en utilisant des méthodes 

sensibles, rapides, simples et sélectives pour la détection des ions de métaux lourds, afin de 

parvenir à une solution durable pour améliorer leur suivi à l'état de trace dans l'eau potable, les 

denrées alimentaires, et les ressources naturelles. 

7.1 Quelques techniques de détection des ions lourds 

Les techniques les plus traditionnelles pour la détection des ions de métaux lourds sont la 

chromatographie liquide haute performance (CLHP) couplée à des détecteurs électrochimiques 

ou UV-Vis, la spectroscopie d'absorption atomique (SAA), la spectrométrie de masse à plasma 

à couplage inductif (SM-PCI), la spectrométrie d'absorption atomique électrothermique 

(SAAET), spectrométrie d'absorption atomique de flamme (SAA-flamme). Il existe aussi des 

méthodes chimiques humides telles que la colorimétrie, la titrimétrie et la gravimétrie, et 

d’autres techniques électrochimiques [275–284]. Malgré la précision et la sensibilité élevées 

atteintes par ces méthodes, la plupart d'entre elles nécessitent un équipement coûteux, complexe 

et sophistiqué qui nécessite un personnel formé, ce qui les rend difficiles à utiliser dans les 

mesures sur terrain pour une détection portable, facile à utiliser. 

7.2 Polymères à empreintes ioniques (IIPs) 

Les techniques traditionnelles décrites précédemment ne présentent pas toujours une 

facilité d’utilisation pour la détection et/ou l’élimination des ions lourds. La technique 

d’impression moléculaire utilisée pour détecter des molécules pourra être aussi utilisée pour 

imprimer les ions lourds. 

Les polymères à empreintes moléculaires (MIPs) se basent sur une technique de synthèse 

d'adsorbants sélectifs qui possèdent des groupes de liaison dans la structure polymère poreuse 

qui sont adaptés à la forme et aux fonctionnalités tridimensionnelles (3D) de la molécule cible 
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[285,286] ; tandis que dans pour la synthèse des polymères à empreintes ioniques (IIPs) on se 

base sur la spécificité du monomère fonctionnel, la géométrie de coordination, la charge et la 

taille des ions cibles ainsi que leur affinité vis-à-vis des ligands immobilisés [287,288]. La 

préparation des IIPs se fait en suivant le même principe de préparation du MIP, la seule 

différence c’est qu’on utilise un ion cible au lieu d’une molécule lors de l’étape de pré-

polymérisation (Figure I. 16). 

Les IIPs possèdent des capacités de reconnaissance remarquables, ils se caractérisent par 

une affinité élevée, une sélectivité pour l'ion cible, des coûts faibles, préparation facile et, une 

réutilisabilité, un stockage facile et une longue durée de vie [289]. 

 
Figure I. 16. Étapes de préparation des polymères à empreintes ioniques. 

Les IIPs sont préparés avec un mélange réactionnel composé d'un monomère fonctionnel, 

d'un réticulant ou agent chélateur si nécessaire et d'un ion cible [290–292]. La procédure 

générale de synthèse des IIPs se compose de trois étapes [293] : 

 Complexation de l'ion cible ; 

 Polymérisation de ce complexe (ion-ligand) ; 

 Extraction de l’ion cible après polymérisation afin de générer les empreintes ioniques. 

Lors de la polymérisation, une création d’un complexe se produit entre le monomère et 

l’ion cible. Dans l'étape suivante, le complexe est entouré par le monomère, formant un réseau 

de polymère tridimensionnel où les ions cibles sont piégés. Par la suite, ces ions sont éliminés 

pour laisser des sites de reconnaissances artificiels servant à leur détection à nouveau. Les IIPs 

peuvent être classés en fonction des approches d'élaboration, du type de polymérisation et du 

type d'interaction entre les sites de liaison et l’ion cible [294]. 
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7.2.1 Différentes approches d'élaboration des IIPs 

La réticulation est l'étape principale de la synthèse des IIPs, elle peut être réalisée de 

plusieurs manières. Rao et ses collaborateurs ont classé ces différents mécanismes dans les 

quatre groupes suivants [295] : 

- (i) Réticulation des polymères à chaîne linéaire portant des groupes qui forment des 

liaisons avec les métaux ; 

- (ii) Immobilisation chimique par formation de complexes binaires de ligands vinyles 

avec des ions métalliques et polymérisation avec des monomères ; 

- (iii) Interface aqueuse-organique réalisée par impression sur surface ; 

- (iv) Piégeage du ligand non fonctionnalisé à l'intérieur du réseau polymère. 

Ces différentes approches d'élaboration des IIPs sont résumées dans la figure I. 17. 

 

Figure I. 17. Différentes approches d'élaboration des polymères à empreintes ioniques (IIPs). 

7.2.2 Différents composants des IIPs 

La synthèse des IIPs comprend le choix des composants appropriés pour le processus de 

polymérisation : ligand, monomères fonctionnels, réticulant, solvant et initiateur. La quantité et 

la nature de ces composants déterminent les propriétés du polymère à empreinte ionique. 

 Ligands ou agents chélateurs 

Étant donné que le processus de reconnaissance des ions comprend la complexation des 

ions, le rôle du ligand ou agent chélateur est très important. Les ligands les plus populaires ont 
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un ou plusieurs groupes fonctionnels riches en électrons, qui peuvent interagir avec la matrice 

polymère et les ions cibles des liaisons électrostatiques grâce aux hétéroatomes (Oxygène, 

azote, soufre, phosphore ou encore les halogènes). 

 Monomères fonctionnels 

Le choix des monomères fonctionnels est essentiel dans la préparation des IIPs, ce choix 

a un impact direct sur la sélectivité de l’IIP, car ils sont responsables des interactions à 

l’intérieur de la matrice polymère. 

 Initiateur 

Le rôle de l'initiateur dans le cas de la polymérisation radicalaire est bien connu car il est 

responsable de la création de radicaux monomères afin de propager la formation du polymère. 

L'initiateur est clivé de manière homolytique par décomposition thermique, photolyse ou 

rayonnement ionisant. Ces deux dernières techniques sont rarement utilisées pour la préparation 

de l’IIP. 

 Solvants 

Un bon solvant doit dissoudre tous les composants utilisés dans la synthèse : monomères 

fonctionnels, réticulant ou agent chélateur, initiateur et l’ion cible. Les propriétés importantes 

du solvant sont la constante diélectrique, les caractéristiques de la liaison hydrogène, la 

solubilité et la polarité, car elles influencent la durabilité du polymère [293]. Les solvants 

couramment utilisés sont le toluène, le chloroforme, l'acétonitrile, le DMSO, le méthanol etc. 

[296]. 

7.2.3 Méthodes de polymérisation 

Il existe quatre méthodes principales utilisées dans la préparation des IIPs :  

 Polymérisation en masse ; 

 Polymérisation par précipitation ; 

 Polymérisation en suspension ; 

 Polymérisation en émulsion. 

Ces méthodes peuvent être divisées en deux groupes : 2D et 3D. Dans le premier groupe, 

les côtés de liaison sont localisés uniquement sur la surface du polymère (Polymérisation en 

émulsion). Dans le groupe 3D, les sites actifs sont situés dans tout le réseau polymère 

(Polymérisation en masse et en suspension). 



 

63 

Chapitre I : Contexte général de l’étude, rétrospective et veille scientifique sur les polluants 

7.2.4 Cas d’un IIP préparé par polymérisation électrochimique 

En plus de ces différentes méthodes de polymérisation, il y a aussi la méthode 

électrochimique qui est très utilisée pour préparer les IIPs [283,297,298]. Cette 

électropolymérisation peut se faire par voie cathodique ou par voie anodique. La préparation de 

l’IIP par életropolymérisation est influencée par la nature des électrodes (électrode de travail, 

contre électrode et électrode de référence), l’électrolyte, le potentiel appliqué lors de la 

formation du polymère ainsi que la méthode de synthèse (méthode potensiostatique ou 

galvanostatique). 

7.3 Exemple des IIPs pour la détection des ions lourds 

7.3.1 Extraction des ions Ni2+ 

Pour l’extraction du Ni2+, Saraji et Yousefi [294] ont préparé un IIP en utilisant la 4-

vinylepyridine (4-VP) comme monomère, le diméthylacrylate d'éthylène glycol (EGDMA) 

comme réticulant et le complexe Ni2+-dithizone en présence de 2,2-azobisisobutyronitrile 

(AIBN) comme initiateur. Par la suite, les ions Ni2+ sont éliminés de l’IIP pour libérer les cavités 

qui vont servir à la recapture des ions Ni2+ dans échantillons d’eau. 

7.3.2 Détection des ions Hg2+ 

Singh et Mishra [299] ont préparé un polymère à empreinte d'ion Hg2+ par formation d'un 

complexe binaire de mercure avec du 4-(2-thiazolylazo)-résorcinol (TAR). La polymérisation 

a été faite thermiquement en utilisant l'acide méthacrylique (Monomère) et du diméthylacrylate 

d'éthylène glycol (Réticulant) et le 2,2'-azobisisobutyronitrile comme initiateur dans le 

cyclohexanol comme porogène. L'IIP a été utilisé pour détecter les ions Hg2+ dans des 

échantillons d'eau de rivière et d'eau du robinet. 

7.3.3 Détection des ions Pb2+ 

Un autre exemple de l’IIP est celui de Msaadi et ses collaborateurs [289] qui ont combiné 

entre le prétraitement de l'argile par le sel de diazonium et la photopolymérisation radicalaire 

in-situ de l'acrylamide et du bisacrylamide pour la synthèse d'un IIP pour la détection sélective 

de Pb2+. La photopolymérisation a été réalisée en présence de Pb2+ et d'un agent chélateur de la 

dithizone dans du diméthylsulfoxyde (DMSO). 
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Conclusion 

Les préoccupations d’ordre environnemental prennent une place de plus en plus 

importante dans la sphère publique et privée. La sensibilisation et l’aspiration des êtres humains 

pour faire attention aux différents types de polluants (colorants, ions lourds et pesticides). 

Bien que l’utilisation de la plupart des polluants soit fortement réglementée, voir interdite 

en Europe, les pays en voie de développement continu à largement les utiliser dans différents 

secteurs y compris l’agriculture locale. Dès lors, il paraît indispensable de développer des 

moyens de détection et de quantification, capables de répondre rapidement et à moindre coût, 

aux besoins d’analyse in-situ, particulièrement dans les eaux qui sont les vecteurs communs à 

de nombreux polluants. Nous avons montré dans cette partie bibliographique la définition, la 

source, le danger sur l’environnement et sur la santé des trois polluants qui ont fait l’objet de 

notre étude. Nous avons aussi montré les différentes méthodes utilisées dans la littérature pour 

lutter contre ces polluants. À la périphérie des méthodes traditionnelles d’analyses, sont 

apparues des méthodes de détections qui ont bénéficié des avancées technologiques dans le 

domaine des nanomatériaux, des couches minces et de la chimie supramoléculaire. De ces 

recherches, sont nés plusieurs méthodes telles que la photodégradation en présence des 

photocatalyseurs et les capteurs électrochimiques sensibles, spécifiques, capables de détecter et 

de quantifier de façon reproductible des polluants dans l’eau. Sur la base d’interactions 

chimiques faibles ou de réactions d’oxydoréduction entre l’analyte (molécule ou ion cible) et 

le capteur électrochimique, il est possible de jouer sur la variété des processus de transduction 

du signal analytique afin de concevoir des capteurs électrochimiques performants. En plus de 

présenter les avantages des méthodes traditionnelles en termes de sensibilité et de limites de 

détection basses, ces capteurs électrochimiques sont relativement faciles de conception, 

d’emploi, et ne nécessitent qu’une préparation limitée des échantillons. 

Par ailleurs on a essayé de notre part de répondre à ce défi en élaborant un capteur 

électrochimique qui permet de détecter le pesticide glyphosate et un autre capable de détecter 

le mercure d’une manière efficace et sélective ainsi qu’un système de tissu recouvert de 

nanoparticules de TiO2 pour la photodégradation des colorants rhodamine 6G et bleu de 

méthylène. 
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Fiche synoptique du Chapitre II 

Contexte et objectifs 

Ce chapitre est le fruit d’une étude sur la photodégradation de colorants qui a été déjà 

publiée à la revue internationale Cellulose (Facteur d’impact 4,210 en 2019) : 

Ait Touchente, Z., Khalil, A.M., Simsek, S. et al. Ultrasonic effect on the photocatalytic 

degradation of Rhodamine 6G (Rh6G) dye by cotton fabrics loaded with TiO2. Cellulose 27, 

1085–1097 (2020). https://doi.org/10.1007/s10570-019-02817-y 

Nous nous sommes proposés d’utiliser un tissu en coton recouvert de nanoparticules de 

TiO2, ayant subi un post-traitement hydrothermal, pour photocatalyser la dégradation de 

colorants organiques complexes, tels que la Rh6G. Par ailleurs, nous avons planifié d’étudier 

l’adhérence des nanoparticules de TiO2 aux fibres tissées de coton. 

Méthode 

Pour ce faire, le tissu en coton a été fonctionnalisé chimiquement par la génération in situ 

de nanoparticules de TiO2 greffées chimiquement sur les sites hydroxylés des tissus ; ce système 

de textile hybride a montré une bonne activité photocatalytique pour la dégradation d'un 

colorant organique, Remazol Brilliant Blue R [300]. Ce procédé de préparation de tels tissus 

spécifiques est fiable, facile à produire et réutilisable. Bien que de nombreux progrès ont été 

réalisés dans la production de textiles intelligents modifiés au TiO2, les propriétés 

photocatalytiques du produit final ainsi que l’adhérence des NPs de TiO2 aux tissus restent deux 

aspects importants de l’industrie textile. Une telle combinaison de tests (étude d'adhérence et 

stabilité de l'activité photocatalytique des nanoparticules de TiO2) n'a pas encore été abordée 

dans la littérature, ce qui souligne l’originalité de notre étude. 

Résultats 

Les échantillons de coton nanostructurés ont été caractérisés par plusieurs techniques 

(Microscopie électronique à balayage "MEB", spectrométrie photoélectronique X "SPX", 

spectroscopie UV-Vis, spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier "IR-TF", 

spectroscopie de réflectance diffuse "SRD" et luminescence Induite par Laser "LIL"). Le tissu 

final/TiO2 a été utilisé pour dégrader la Rh6G. La photodégradation des molécules de colorant 

dans des solutions contenant le tissu/TiO2 exposées à un simulateur solaire a été contrôlée par 

le changement de couleur observé à l'œil nu et par les spectres d'absorption UV-vis. 

 

https://doi.org/10.1007/s10570-019-02817-y
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Importance 

Le travail démontre que le traitement ultrasonore peut mieux répartir les nanoparticules 

photocatalytiques immobilisées sur le tissu et obtenir ainsi un meilleur effet photocatalytique. 

Retombées 

Le travail ouvre la voie à la réalisation de tissus décorés de nanoparticules catalytiques 

actives dans le domaine visible et dont l’activité photocatalytique pourrait être améliorée par 

les vibrations aux ultrasons. 

1 Textiles photocatalytiques 

1.1 Généralités sur les textiles photocatalytiques et contexte de l’étude 

Actuellement, il existe une demande croissante pour conférer aux textiles une propriété 

technique en plus de leur fonction intrinsèque : l’habillement. En effet, les textiles 

fonctionnalisés [301,302], sont utilisés pour différentes applications telles que le confort 

(élimination des odeurs) [303,304], le biomédical (prothèses, implants, bandages...) [305], le 

génie civil (composites, géotextiles...) [306] et la protection des personnes (vêtements de 

protection [307], vêtements militaires [308] ou pompiers [309]...). Des vêtements prêt-à-porter 

pour le public peuvent être également protégés à l'aide de textiles contenant des nanoparticules 

protectrices de TiO2. Ces nanomatériaux protègent la peau contre les régions UV-B (290-

320 nm) et UV-A (320-400 nm) du spectre solaire [310] qui se compose de trois gammes: UV-

A, UV-B et UV-C [311]. Les rayons UV-C (100 à 290 nm) sont presque complètement absorbés 

par la couche d'ozone située dans la partie supérieure de l'atmosphère terrestre. Les rayons UV-

B provoquent des coups de soleil, des cancers de la peau et des mélanomes, tandis que les 

rayons UV-A font bronzer la peau [312]. 

En plus de ces caractéristiques remarquables résumées ci-dessus, il est également possible 

de concevoir des textiles possédant des propriétés photocatalytiques conférées par la fixation 

des nanoparticules de TiO2 [300,313–315], destinées à l’élimination des colorants, des graisses, 

des bactéries et des virus [316]. Il est bien connu que le dioxyde de titane sous sa forme 

cristalline anatase est considéré comme l’oxyde semi-conducteur ayant l’activité 

photocatalytique la plus élevée et le meilleur rendement quantique (vitesse de réaction en moles 

par seconde) [317]. 
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Les colorants ou les pigments utilisés dans l'industrie textile sont soumis à de nombreux 

tests. Le plus important est probablement la solidité des couleurs [318,319]. Il est donc 

important d'étudier l'adhérence des NPs de TiO2 au textile en coton afin de comprendre la durée 

de conservation de ce dernier et son utilisation à long terme pour catalyser la dégradation des 

colorants. En ce qui concerne les textiles techniques décorés avec du TiO2 immobilisé pour un 

but photocatalytique, nous avons envisagé de tester la stabilité des nanocatalyseurs immobilisés 

en termes de (i) adhérence et (ii) photoactivité. À l’échelle des laboratoires universitaires, la 

sonication reste une procédure simple pour nettoyer les surfaces ou disperser les particules 

d’une suspension colloïdales. Pour notre part, nous exploité les ultrasons pour tester l’adhérence 

des nanoparticules au support textile. Cependant, il était également nécessaire d'étudier la 

photoactivité de réminiscence des textiles après les tests d'adhérence. 

Dans la littérature récente, des expériences d'essai d'adhérence à l'échelle du laboratoire 

ou, en termes techniques, de « solidité des colorants » ont été menées par (i) exposition à la 

lumière [320], (ii) lavage et souplesse [321], et (iii) frottement [322]. Dans ce contexte, nous 

avons souhaité contribuer à ce sujet en combinant l'aspect d'adhérence et activité 

photocatalytique. En étudiant l'adhérence des nanoparticules de TiO2 aux textiles par un test 

des ultrasons (solidité des couleurs par ultrasons), nous avons découvert de manière surprenante 

que les ondes sonores augmentaient l'activité photocatalytique des NPs de TiO2. Ce parfait 

exemple de sérendipité nous a incités à passer de l’éventualité à une étude plus approfondie de 

l’effet ultrasonore sur les propriétés photocatalytiques des textiles décorés aux nanoparticules 

de TiO2. 

1.2 Quelques applications de textiles photocatalytiques 

Les textiles sont devenus un support de semi-conducteurs photoactifs pour avoir des 

textiles photocatalytiques sous la lumière du soleil ou sous une lampe UV-visible. Les textiles 

obtenus peuvent être utilisés pour l'élimination des colorants, graisses, odeurs, inactivation des 

virus et des bactéries et d'autres applications évoquées précédemment [300,313–316,323,324]. 

De nombreuses applications ont été déjà commercialisées comme les t-shirts anti-UV, t-

shirts anti-odeurs, couvertures textiles pour les stades tels que le stade Nagai situé à Osaka au 

Japon, faites par la société japonaise Taiyo Kogyo spécialisée dans la production des 

équipements des stades, aéroports, entrepôts, dans des pays à fort ensoleillement (Figure II. 1). 
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Figure II. 1. Exemples d'applications de textiles photocatalytiques [325–327]. 

1.3 Méthodes de modification des textiles 

Différentes méthodes sont utilisées pour la modification de surface des textiles. D'un 

point de vue pratique, l'objectif principal du scientifique est d'augmenter la stabilisation des 

nanoparticules à la surface des textiles sans aucune réduction des propriétés de traction, 

douceur, changement de couleur et autres propriétés pratiques des textiles. De nombreuses 

approches ont été utilisées pour immobiliser les photocatalyseurs à la surface des textiles, tels 

que : l’enduction par trempage (dip-coating) ; sol-gel ; immersion dans une solution contenant 

le photocatalyseur ; la pyrolyse ; méthode hydrothermale ; pulvérisation cathodique etc. [328]. 

Le traitement sol-gel est un moyen efficace de réaliser la fonctionnalisation des textiles 

par enduction. Cette méthode est une approche chimique humide par laquelle la fabrication de 

matériau, généralement de l'oxyde métallique (I), est possible. Les sols inorganiques sont 

préparés soit par acide ou par hydrolyse catalysée par un alcali des alcoolates métalliques 

correspondants dans l'éthanol ou l'eau (Figure II. 2). Les nanosols (II) sont normalement 

transparents et stables avec une taille de particules inférieure à 50 nm. Les nanoparticules se 

condensent à la surface des textiles avec un réseau 3D en traitant des substrats textiles avec une 

solution contenant des nanosols d'oxyde métallique. Ils forment initialement un solvant 

contenant une couche de gel sur la surface textile. Ensuite, le gel est séché et chauffé pour 
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éliminer le solvant du revêtement. Enfin une couche (III) est obtenue avec une structure 

poreuse. 

 

Figure II. 2. Préparation d'un revêtement nanosol de dioxyde de titane [328]. 

1.4 Photocatalyseur TiO2 

L'oxyde de titane ou titane (TiO2) est couramment utilisé comme pigment dans la 

production des produits cosmétiques ou de peintures, en raison de son indice de réfraction très 

élevé [329]. Au cours des dernières décennies, le TiO2 a été largement utilisé comme l'un des 

photocatalyseurs les plus efficaces pour de nombreuses applications environnementales [330], 

depuis la découverte de l'utilisation de la photoanode du TiO2 pour une photolyse réussie de 

l'eau sous lumière UV avec une longueur d'onde inférieure à 190 nm par Fujishima et ces 

collaborateurs en 1972 [331]. Jusqu'à présent, le TiO2 a un large éventail d'applications dans de 

nombreux domaines, tels que la décomposition photocatalytique des polluants organiques dans 

les processus de purification de l'environnement, le fractionnement photoélectrochimique de 

l'eau pour la production d'hydrogène gazeux, la décomposition des gaz d'acide carbonique et 

les cellules solaires sensibilisées aux colorants [83]. Ces dernières années, la recherche la plus 

intensive sur le TiO2 est son utilisation pour la dégradation photocatalytique des polluants 

organiques dans les systèmes de nettoyage de l'environnement. 

1.4.1 Structure cristalline du TiO2 

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui cristallise en huit polymorphes dans 

différentes conditions. Parmi eux, les nanocristaux de rutile, d'anatase et de brookite sont les 

trois polymorphes existant naturellement. La phase anatase et brookite sont généralement 

métastables thermodynamiquement et, lors d'un recuit à des températures élevées, pourraient 

se transformer en phase rutile très stable [332]. L'anatase et le rutile sont les phases les plus 

courantes et de nombreuses recherches ont été menées sur leur synthèse et leurs applications. 

En revanche, la brookite est la phase la plus rare dans la nature et est très difficile à synthétiser 

en laboratoire [333]. Ainsi, peu d'informations sur les propriétés de la brookite pure sont 

connues. 
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Figure II. 3. Structures cristallines du TiO2 : (a) rutile, (b) anatase et (c) brookite [334]. 

Comme le montre la figure II. 3, le rutile et l'anatase ont une structure tétragonale, tandis 

que la brookite est orthorhombique [335]. Bien qu'ils soient tous constitués d'octaèdres TiO6, 

différents mécanismes de formation de liaisons distinguent ces trois phases. Dans la structure 

cristalline rutile (Figure II. 3(a)), seuls deux des douze bords de chaque octaèdre sont connectés 

pour former une chaîne linéaire grâce au partage d'atomes d'oxygène au coin. Pour l'anatase 

(Figure II. 3(b)), quatre bords de chaque octaèdre sont connectés pour former la structure 

cristalline sans partage d'atomes d'oxygène. Dans la brookite (Figure II. 3(c)), trois arêtes par 

octaèdre sont partagées [31]. Une analyse plus détaillée des trois phases est présentée dans le 

tableau II. 1 ci-dessous. 

Tableau II. 1. Propriétés des trois différentes structures cristallines de TiO2 [335]. 

Structure 

cristalline 

Système 

réticulaire 

Constantes du réseau (nm) Volume 

molaire 

Densité 

(Kg/m3) a b c 

Rutile Tétragonal 0,4584 - 0,2953 18,693 4240 

Anatase Tétragonal 0,3733 - 0,937 20,156 3830 

Brookite Orthorhombique 0,5436 0,9166 0,5135 19,377 4170 

1.4.2 Performances photocatalytiques de TiO2 

Le TiO2, en tant que photocatalyseur semi-conducteur, a une absorption de lumière UV 

élevée et une stabilité élevée, et a été largement utilisé dans la dégradation photocatalytique des 

polluants organiques dans les systèmes de nettoyage de l'environnement. Il peut être utilisé sous 

forme de suspension aqueuse ou de film mince dans le traitement des eaux usées, et présente 

différentes structures cristallines. Dans les applications photocatalytiques, il a été rapporté que 

l'anatase est plus photo-efficace que le rutile en raison de sa structure plus ouverte, mais 
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l'anatase n'est pas stable et peut facilement se transférer dans la phase rutile moins efficace lors 

du chauffage à des températures supérieures à 70 °C [332]. 

Depuis que Frank et Bard ont étudié pour la première fois la possibilité d'utiliser du TiO2 

pour décomposer le cyanure dans l'eau en 1977, les recherches se sont de plus en plus 

concentrées sur les applications environnementales. Par exemple, Zhang et ces collaborateurs 

ont rapporté une photodégradation complète du colorant rhodamine B (RhB) sur des films 

bicouches TiO2 sous la longueur d'onde de 365 nm [336], Dolamic et ces collaborateurs ont fait 

une photodégradation efficace des acides aminés sur les nanoparticules de TiO2 [337]. Afin 

d'éviter le processus de séparation post-traitement des poudres de TiO2 de l'eau, les chercheurs 

ont commencé à essayer d'immobiliser les particules de TiO2 sur des substrats, comme sous 

forme de film mince [338]. 

L'activité photocatalytique de TiO2 repose sur son excitation avec de la lumière dont 

l'énergie hν≥Eg (énergie de la bande interdite) pour créer un couple d'électrons (e-)/trous (h+) 

par le transfert d'un électron de la bande de valence à la bande de conduction. Cet électron 

réagira avec l'oxygène adsorbé à la surface du TiO2, tandis que h+ réagira avec les ions OH- 

superficiels pour former des radicaux hydroxyles hautement oxydants (OH●), responsables de 

la dégradation des polluants [339–342]. Le TiO2 est également très utilisé dans l'industrie en 

raison de sa stabilité chimique, de sa non toxicité et de son faible coût. 

1.5 Photodégradation des colorants par les textiles photocatalytiques 

La photodégradation est une transformation photochimique d’une molécule 

photodégradable provoquée par la lumière solaire (rayons IR, rayons UV ou lumière visible ou 

d’autres formes de rayonnement électromagnétique) absorbée par cette espèce chimique 

permettant la décomposition de molécules complexes en fragments plus petits ou la 

photodissociation par des photons [343]. Ces différentes réactions d’oxydation qui peuvent 

conduire à une oxydation totale et une minéralisation des polluants organiques pour donner du 

CO2, H2O et ions minéraux sont regroupées sous le terme de procédés d’oxydation avancés 

(POAs) [343,344]. 

Les POAs sont basés sur les radicaux hydroxyles (HO●) qui sont très réactifs, ces radicaux 

peuvent attaquer des molécules organiques en extrayant un atome d'hydrogène de la molécule 

[345]. Le mécanisme proposé pour la dégradation des matières organiques par les radicaux 

hydroxyles est le suivant [346] : 
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HO● + RH  H2O + R● 

R● + H2O2  ROH + HO● 

R● + O2  ROO● 

ROO● + RH  ROOH + R● 

Les POAs peuvent être soit photochimiques ou non photochimiques. Les processus 

photochimiques permettent une production continue des HO● par photolyse de l'eau, H2O2, O3 

ou bien par l'excitation d'un photo-catalyseur (Figure II. 4) tels que : TiO2 ; CeO2 ; ZrO2 ; 

ZnO… 

Parmi les POAs, la photocatalyse hétérogène par le TiO2 s’est avérée être un outil efficace 

pour la dégradation des contaminants organiques aquatiques et atmosphériques [347]. 

 

Figure II. 4. Excitation du photo-catalyseur TiO2 [348]. 

2 Photodégradation des colorants par des nanoparticules de TiO2 

immobilisées sur un tissu en coton (application sur la Rh6G et BM) 

Les échantillons de tissu/TiO2 ont été préparés en suivant le protocole et les différentes 

étapes du travail réalisé par nos collaborateurs tunisiens et portugais [300] dans le cadre du 

projet CATALTEX (SFP-984842) financé par l'Organisation du Traité de l'Atlantique Nord 

(OTAN). Il s'agit d'un procédé sol-gel non hydrolytique suivi d'un traitement hydrothermal à 

des températures entre 50 et 140 °C. Nous avons préparé quatre échantillons 50, 110, 120 et 

140 °C. 
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Les différentes étapes séquentielles du travail, de la préparation jusqu'aux tests de 

l'activité photocatalytique des nanoparticules de TiO2 ainsi que l'adhérence de ces dernières sur 

les fibres de coton sont présentées dans la figure II. 5. 

 

Figure II. 5. Illustration des différentes étapes du travail : préparation des échantillons tissus/TiO2 ; 

sonication et photodégradation de la Rh6G. 

2.1 Préparation des tissus hybrides de coton/TiO2 

Les échantillons de tissus en coton ont d'abord été séchés à 70 °C pendant 4 heures pour 

éliminer l'eau adsorbée et immédiatement plongés dans une solution à 1% (poids/volume) de 

butoxyde de titane Ti(OBu)4 avec la présence du tert-butanol, ou bien en présence d’un mélange 

de tert-butanol et d'acide acétique (90/10% en poids) pendant 12 heures à température ambiante. 

Compte tenu de la multitude de paramètres susceptibles d'affecter le déroulement du processus 

de fonctionnalisation, le même temps de contact du coton avec Ti(OBu)4 a été maintenu (12 h), 

on modifie seulement la température du traitement hydrothermal entre 50 et 140 °C. 

Les tissus en coton ont été ensuite prélevés et séchés à 60 °C pendant 2 heures dans un 

four, pour évaporer le solvant, puis transférés dans un autoclave en acier inoxydable doublé de 

téflon de 200 ml, rempli à moitié d'eau, qui a ensuite été placé dans un four maintenu à la 

température requise pour le traitement hydrothermal pendant 3 heures pour cristalliser la couche 

de TiO2 générée à la surface des fibres de coton. Enfin, les échantillons ont été séchés à 50 °C 

pendant 2 heures (Figure II. 6). 

Les nanoparticules de TiO2 peuvent se lier avec les fibres de la cellulose par des liaisons 

covalentes grâce au traitement hydrothermal entre les groupements OH de la surface de TiO2 

et les groupements OH de la cellulose de la façon montrée sur la figure II. 6 proposée par 

Hesham Hamad et ces collaborateurs [349]. 
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Figure II. 6. Illustration des différentes étapes adoptées pour préparer le matériau hybride coton/TiO2 

et mécanisme de dépôt de nanoparticules de TiO2 à la surface de fibres de cellulose par voie 

hydrothermale [349]. 

2.2 Caractérisation des échantillons 

Trois techniques ont été utilisées afin de caractériser les différentes étapes ainsi que la 

fixation de nanoparticules de TiO2 : la diffraction des rayons X (DRX) qui permet d'identifier 

les matériaux préparés et de révéler la phase cristalline de l’oxyde de titane, la microscopie 

électronique à balayage (MEB) qui permet d’avoir une information visuelle des échantillons de voir 

la répartition des nanoparticules de TiO2 sur les fibres en coton et la spectroscopie de photoélectrons 

X (SPX) pour faire l’analyse élémentaire de surface des échantillons. 
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2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) 

Des diagrammes de diffraction des rayons X ont été effectués en utilisant un 

diffractomètre Bruker AXS (Bruker AXS, Madison, WI) avec un rayonnement Cu Kα, généré 

à 30 kV et un courant de 100 mA, incident sur de petits morceaux de la suspension de nanofibres 

après séchage dans l'air. La région angulaire (2θ) de 5° à 55° a été balayée en utilisant des pas 

de 0,05° avec un temps de pas de 10 secondes [300]. 

L'analyse de la structure cristalline des fibres par DRX avant et après fonctionnalisation 

avec TiO2 n'a révélé aucune évolution du polymorphe de la cellulose I (Figure II. 7), ce qui 

indique que la génération de TiO2 s'est produite à la surface des microfibrilles de cellulose. 

Tous les échantillons ont montré un diagramme de diffraction typique de la cellulose I, avec un 

pic de diffraction majeur situé à 2θ égal à 22,6° et deux pics mineurs à 15° et 16,7°. Après le 

traitement hydrothermal, les pics typiques d'anatase apparaissent à 25,5°, 38° et 47,9°, 

correspondant aux plans cristallins [101], [004] et [200]. 

 

Figure II. 7. Spectre de diffraction aux rayons X de tissu en coton avant et après immobilisation de 

TiO2. 

2.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La morphologie des échantillons (tissu en coton et coton/TiO2) a été suivie par 

microscopie électronique à balayage (MEB) à l'aide d'un microscope électronique à balayage à 

émission de champ (MEB-EC) ZEISS SUPRA40. Les différents clichés obtenus sont présentés 

dans la figure II. 8. 
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Figure II. 8. Images MEB : (a) tissu en coton vierge ; (b) tissu/TiO2-120 °C ; (c) tissu/TiO2 à 120 °C 

traité aux ultrasons-5 min ; (d) tissu/TiO2 à 120 °C traité aux ultrasons-30 min et (e) tissu/TiO2 à 120 °C 

après 4 heures et 30 minutes d'exposition à la lumière du photoréacteur. 

Les fibres de cellulose de coton avant traitement hydrothermal sont présentées dans la 

figure II. 8(a). Après immobilisation in-situ des nanoparticules de TiO2 sur les tissus en coton, 

on peut remarquer qu'on a formé une couche mince recouvrant les fibres de coton (Figure II. 
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8(b)). La taille des nanoparticules de TiO2 est inférieure à 20 nm pour le traitement 

hydrothermal effectué à 120 °C. Des échantillons de tissu en coton/TiO2 ont été soumis aux 

ultrasons pendant 5, 15 et 30 minutes pour tester l'adhérence entre la couche des NPs de TiO2 

et la surface de coton tissée. La figure II. 8(c) représente le tissu/TiO2-120 °C après 5 minutes 

de sonication ; on peut noter que la couche des NPs de TiO2 résiste aux vibrations des ultrasons 

même après 30 minutes de sonication. Une autre observation importante concerne la 

distribution homogène des NPs de TiO2 sur l’ensemble du tissu après sonication (Figure II. 8(c 

et d)) par rapport à la surface représentée à la figure II. 8(b), ce qui est dû à l'effet des vibrations 

des ultrasons. 

Afin d'étudier la robustesse de la propriété catalytique du tissu contenant du TiO2 par 

rapport à la lumière solaire simulée, nous avons utilisé le réacteur UVACUBE400. En effet, 

l'exposition du tissu/TiO2 pendant une heure dans le simulateur solaire correspond à environ 9 

jours et 2 heures d'exposition au soleil. Nous avons mis le tissu/TiO2 seul dans un tube 

transparent sous insolation pendant 4 heures et 30 minutes dans le photoréacteur, ce qui 

correspond à 40 jours et 9 heures. L'image MEB sur la figure II. 8(e) montre que la surface 

traitée à la lumière solaire simulée reste identique à la surface traitée aux ultrasons (image (d)). 

2.2.3 Spectroscopie de photoélectrons X (SPX) 

L'analyse élémentaire de la surface des échantillons a été faite par SPX, Les mesures de 

spectroscopie photoélectronique aux rayons X (SPX) ont été enregistrées en utilisant un 

système K Alpha (Thermo Fisher Scientific) équipé d'une source de rayons X en Al 

(hν=1486,6 eV ; taille du spot=400 μm) et d'un canon à électrons. La composition de la surface 

a été déterminée en utilisant les facteurs de sensibilité du fabricant. Les spectres obtenus sont 

représentés dans la figure II. 9. Les spectres SPX (a, c, e et g) concerne le coton avant traitement 

(échantillon vierge) et les spectres (b, d, f et h) représentent le tissu en coton décoré par les NPs 

de TiO2 à température de reflux de 120 °C. Les raies principales sont : C1s, O1s et Ti2p (haute 

résolution). 

Les spectres généraux (surveys) sont indiqués à la figure II. 9(a) (coton non traité) et (b) 

(tissu/TiO2-120 °C)) ; et les raies principales sont C1s (285 eV), Ti2p (459 eV) et O1s (532 eV). 

Le coton non traité ne contient pas de pic qui correspond aux NPs de TiO2, ce qui a été confirmé 

par l'analyse de la raie Ti2p (Figure II. 9(g)), alors que le tissu/TiO2-120 °C a donné un pic à 

459 eV correspondant à Ti2p (Figure II. 9(h)), cela prouve que l'étape d'immobilisation des NPs 

de TiO2 sur les tissus en coton est efficace. 
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Figure II. 9. Spectres SPX du tissu en coton vierge (a, c, e et g) et tissu/TiO2-120 °C (b, d, f et h). 
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La raie du carbone présentée à la figure II. 9(c et d) est reconstruite avec 4 composantes 

centrées à 285 (notée C1) ; ~286,6 (notée C2) ; ~288,3 (notée C3) et ~289,5 eV (notée C4). Les 

trois dernières composantes ont des positions qui fluctuent légèrement d’un matériau à un autre, 

ce qui reflète également la complexité de la reconstruction des signaux avec le logiciel 

Avantage. Ces composantes sont attribuées, respectivement, aux liaisons C-C/C-H provenant 

de la contamination hydrocarbonée, les liaisons C-O, O-C-O qui est le groupe hémiacétal 

caractéristique de la liaison glycosidique dans la cellulose, et enfin un pic d’oxydation sous 

forme ester ou éventuellement carbonate adsorbé. Étant donné qu’un motif de cellulose ne 

comporte qu’un seul atome de carbone hémiacétalique (liaison glycosidique), nous choisirons 

donc cet atome comme élément marqueur de la cellulose dans tout ce qui suivra [350,351]. 

En ce qui concerne l’oxygène, la raie O1s du coton vierge (Figure II. 9(e)) est symétrique 

et centrée à 533 eV (position caractéristique des liaisons C-O dans un composé organique), 

alors que les tissus imprégnés de TiO2 présentent tous une raie supplémentaire centrée à 

530,5±0,2 eV caractéristique des oxydes métalliques [352], dans notre cas TiO2 (Figure II. 9(f)). 

On peut noter dans la figure II. 9(f) l’existence d’une composante à très haute énergie de liaison, 

centrée à 536 eV ; elle pourrait être attribuée à de l’eau adsorbée. 

Nous avons effectué la même analyse SPX pour le tissu/TiO2-(50, 110 et 140 °C). Le 

Tableau II. 2 indique la composition chimique des tissus en coton avant et après immobilisation 

des NPs de TiO2. Le tissu en coton utilisé est contaminé même s’il s’agit d’un échantillon 

stérile. En effet, la contamination hydrocarbonée contribue à 33,2% à la composition apparente 

(sans tenir compte de l’hydrogène). Toutefois, le traitement qui permet de déposer TiO2 

diminue cette contribution de manière substantielle. 

Tableau II. 2. Composition chimique (% atomique) de surface des matériaux vierge et imprégnés de 

TiO2. 

Échantillons 

C1  

(C-C/C-H) 
C2 

(C-O-C/C-OH) 
C3 

(O-C-O) 
C4 

(Cox) 
O1 

(TiO2) 
O2 

(org) 
Ti 

Tissu vierge 33,20 25,90 8,86 3,51 - 28,60 - 

Tissu/TiO2-50 °C 11,23 29,75 12,74 2,52 3,72 38,11 1,92 

Tissu/TiO2-110 °C 14,64 30,16 10,06 2,13 7,56 33,10 2,45 

Tissu/TiO2-120 °C 11,01 32,89 10,20 2,10 7,42 12,30 3,14 

Tissu/TiO2-140 °C 18,75 25,34 9,54 3,11 6,24 34,10 3,01 

En ce qui concerne le pourcentage atomique du titane, on peut noter qu’il fluctue 

fortement et que le traitement hydrothermal est le seul responsable de cette forte variation. Ce 
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pourcentage atomique de Ti est plus élevé pour l’échantillon de tissu en coton traité à une 

température de reflux de 120 °C. 

Afin d’étudier l’effet du test d’adhérence (vibrations des ultrasons) sur le tissu/TiO2 ainsi 

que l’effet de l’insolation sur la stabilité de l’activité photocatalytique des nanoparticules de 

TiO2, nous avons utilisé 4 échantillons de 30 mg de tissu/TiO2-120 °C pour le post-traitement 

aux ultrasons pendant 5, 15 et 30 min ; et le 4ème échantillon a été placé dans le réacteur UV 

pour une insolation de 4h30, sachant qu’une heure d’exposition à la lumière du photoréacteur 

UVACUBE400 (figure II. 10) est l’équivalent d’exposition 9 jours et 2 heures sous la lumière 

du soleil. 

 

Figure II. 10. Chambre d'irradiation UV (UVACUBE 400) utilisée pour étudier l’activité 

photocatalytique des échantillons. 

Ces échantillons ont ensuite été analysés par SPX. Nous avons comparé le rapport Ti/C3 

(Figure II. 11), car Ti est l’élément marqueur de l’oxyde de titane et C3 est l’élément marqueur 

de la cellulose. Le pourcentage atomique de Ti augmente pour le tissu/TiO2-120 °C en fonction 

du temps passé sous les vibrations des ultrasons (de gauche à droite de la figure II. 11). Cela 

peut être dû au fait que la sonication rend la distribution des NPs de TiO2 homogène à la surface 

des fibres de coton, ce qui permet à la SPX de voir une longue couche de TiO2 moins épaisse 

comparée à celle de l'échantillon non traité aux ultrasons. Le rapport Ti/C3 pour l'échantillon 

insolé pendant 4 heures 30 minutes, contient encore un pourcentage important de Ti, ce qui 

montre que nous avons toujours de l'oxyde de titane sur notre échantillon malgré cette longue 

durée à l'intérieur de ce puissant réacteur à UV, c’est-à-dire que la forte insolation n’a aucun 

effet sur la liaison TiO2-cellulose. 
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Figure II. 11. Rapports atomiques (Ti/C3) en fonction du post-traitement (ultrasons et insolation) subi 

par le tissu/TiO2-120°C. 

2.3 Photoactivité des tissus en coton/TiO2 sur la photodégradation de la 

Rh6G 

Les tests d'irradiation ont été effectués à l'aide d'un photoréacteur UVACUBE400 (Figure 

II. 10), produisant une lumière solaire simulée ; ce dispositif a été utilisé pour tester l'activité 

photocatalytique des échantillons de tissus en coton/TiO2 en regardant si les NPs de TiO2 ne 

perdent pas l’effet photocatalytique après une longue insolation au photoréacteur. Toutes les 

mesures ont été effectuées avec 30 mg (par étape) de tissu/TiO2 dans 6 ml d'une solution de 

Rh6G (5 mg/L) stockée dans l'obscurité pendant 45 min pour atteindre l'équilibre d'adsorption. 

L'absorbance de la solution de Rh6G a été contrôlée en utilisant un spectrophotomètre UV-

visible Varian Cary 50 Bio contrôlé par le logiciel CaryWinUV. 

2.3.1 Stabilité du colorant et temps de la photodégradation 

Avant tout test photocatalytique, une solution aqueuse du colorant modèle rhodamine 6G 

(Rh6G) d'une concentration de 5 mg/L a été exposée à la lumière solaire simulée durant 

2 heures en absence du tissu pour voir si ce colorant est stable et qu’il ne se dégrade pas tout 

seul pour ne pas fausser les résultats. Cette étape a été suivie par spectroscopie UV-vis. De 

manière similaire, nous avons enregistré les spectres UV-vis des solutions de Rh6G exposées 

au réacteur UV en présence du tissu/TiO2-120 °C pour vérifier la dégradation du colorant avant 

et après contact avec le textile photocatalytique. 
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Figure II. 12. Spectres d'absorption UV-vis de la Rh6G sans tissu, avant et après irradiation UV dans 

l'UVACUBE400. 

Les spectres UV-vis enregistrés de ce test ainsi que la formule chimique du colorant Rh6G 

sont représentés dans la Figure II. 12. Il convient de noter que la solution aqueuse de Rh6G 

donne un pic à 525 nm et qu’après contact avec la lumière solaire simulée l'absorbance reste la 

même, c'est-à-dire que la Rh6G ne s'est pas dégradée sous irradiation au photoréacteur UV 

malgré 2 heures d’insolation. 

Dans le but d'optimiser le temps d'exposition du mélange colorant/textile à la lumière. 

Nous avons effectué plusieurs tests à différents intervalles de temps (20, 40, 60 et 120 min) en 

considérant que le temps de départ est t0=45 min (temps de contact entre le textile catalytique 

et la solution aqueuse dans l'obscurité). La figure II. 13 représente les différents spectres UV-

vis enregistrés. Ces résultats montrent une diminution progressive de l'intensité maximale de la 

solution initiale de la Rh6G en présence du tissu/TiO2-120 °C à partir du début de l'exposition 

à la lumière solaire simulée jusqu'à deux heures d'exposition. 
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Figure II. 13. Spectres d'absorption UV-vis de la Rh6G avec et sans tissu/TiO2-120 °C à différents 

intervalles de temps sous irradiation UV. 

Après 120 min d'exposition du colorant Rh6G à la lumière, la solution aqueuse devient 

incolore grâce à l'activité du textile photocatalytique. Cela prouve encore l'activité 

photocatalytique des nanoparticules de TiO2 immobilisées sur les fibres de coton. L'activité 

photocatalytique peut diminuer après plusieurs utilisations de TiO2. Cela peut être corrélé à la 

présence de sous-produits d'agrégation à la surface du photocatalyseur [353]. D'une part, la 

Rh6G est stable après une longue exposition à la lumière solaire simulée, et le textile 

photocatalytique est actif et induit la disparation de la couleur de la Rh6G, d'autre part. 

2.3.2 Double effet hydrothermal et post-sonication 

Les nanocomposites hybrides de tissu/TiO2 ont été préparés à différentes températures de 

reflux (50, 110, 120 et 140 °C), puis introduits dans une solution aqueuse de la Rh6G avant 

exposition à la lumière solaire simulée. Après une irradiation à la lumière du soleil pendant 2 

heures, tous les flacons sont devenus incolores, ce qui indique l'activité photocatalytique 

effective des NPs de TiO2 immobilisées sur les tissus en coton. La forte diminution de 

l'absorbance après exposition des mélanges colorant/textile à la lumière sur la figure II. 14(a) 

affirme le succès de la dégradation photocatalytique de la Rh6G en présence des tissus 

catalytiques après une irradiation au photoréacteur de 2 heures. De plus, le traitement 

hydrothermal effectué à différentes températures subies par le tissu/TiO2 influence le pouvoir 

catalytique des NPs de TiO2. Il est noté que la température optimale pour la photodégradation 
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de la Rh6G est de 120 °C (Figure II. 14(a)). À température plus élevée ; à savoir 140 °C, nous 

avons une valeur d'absorbance plus importante que celle obtenue pour le tissu préparé à 120 °C, 

indiquant une diminution de l'activité photocatalytique à des températures supérieures à 120 °C, 

comme indiqué précédemment [300]. 

Une approche par ultrasons (USs) a été tentée avec le tissu/TiO2 pour tester l’adhérence 

des NPs de TiO2 sur les fibres de coton. Trois flacons ; contenant chacun 30 mg de tissu/TiO2 

ont été ultrasoniqués pendant 5, 15 et 30 min. Ensuite, les échantillons ont été lavés 3 fois avec 

de l'eau distillée. Nous avons plongé chaque échantillon dans 6 ml de la Rh6G pour les exposer 

à la lumière de soleil simulée pendant 2 heures. L'effet de la post-sonication est illustré dans la 

Figure II. 14(a) (barres rouges). 

Comme on peut le constater, il existe une diminution importante de l'absorbance par 

rapport aux échantillons non ultrasoniqués. Cela signifie que malgré l’élimination partielle des 

nanoparticules de TiO2, les tissus conservent une forte activité photocatalytique. De manière 

surprenante, la diminution de l'absorbance est systématiquement plus faible pour les tissus post-

soniqués, à l'exception des tissus préparés à 140 °C. La différence est significative (très faibles 

barres d'erreur pour être représentées), ce qui témoigne du véritable effet des ultrasons sur le 

tissu. 

Pour confirmer que les vibrations des ultrasons augmentent l'effet photocatalytique des 

nanoparticules de TiO2, nous avons répété une expérience similaire avec un tissu/TiO2-120 °C 

mais cette fois-ci la photodégradation a été faite sur un autre colorant BM. Trois échantillons 

de ce tissu ont été post-soniqués pendant 5, 15 et 30 min, puis utilisés pour catalyser la 

dégradation du BM (Figure II. 14(b)). Il est clair que le tissu agit comme un véritable 

photocatalyseur après la sonication puisque l’absorbance maximale du BM diminue de 60% par 

rapport à la solution du BM pure (4 mg/L) après une courte période de sonication (5 minutes). 

En revanche, après une sonication de 30 minutes on arrive à atteindre 90% de dégradation du 

BM. 

 

Structure moléculaire de bleu de méthylène 
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Figure II. 14. (a) Spectres d'absorption UV-vis de la Rh6G après photodégradation en présence de 

tissu/TiO2 (50, 110, 120 et 140 °C) avec et sans USs ; (b) Spectre de photodégradation du bleu de 

méthylène (BM) avec tissu/TiO2-120 °C, avec et sans sonication ; Structure moléculaire de BM. 

Les résultats présentés à la figure II. 14 démontrent l'amélioration importante des 

performances photocatalytiques des tissus/TiO2. Ce résultat inattendu explique la morphologie 

affichée dans les clichés MEB et montre qu'après la sonication, la surface du tissu en coton 

devient homogène. Probablement, avec une bonne distribution des NPs de TiO2 sur le coton 

avec l'ultrason, on obtient une plus grande surface spécifique. 

2.3.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) 

L'adhérence entre les fibres de coton et les NPs de TiO2 après sonication a été aussi 

étudiée par IR-TF. Ainsi, les tissus/TiO2 ont été lavés 3 fois avec de l'eau distillée et séchés 
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pour les analyser par spectroscopie IR-TF, en utilisant un spectromètre IR Bruker Tensor 27 

dans la gamme de 400 à 4000 cm-1 comme région spectrale. 
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Figure II. 15. Spectres IR-TF des tissus/TiO2-120 °C ultrasoniqués pendant 5, 15 et 30 minutes. 

La figure II. 15 illustre les spectres IR du tissu/TiO2, ce résultat ne montre aucune 

modification des nombres d'ondes des pics caractéristiques des trois échantillons analysés après 

une sonication de 5, 15 et 30 minutes. Les chaînes cellulosiques sont caractérisées par une large 

bande d’élongation O-H située à 3320 cm-1, C-H centrée à 2886 cm-1 avec une flexion 

correspondante de C-H à 1430 cm-1, -O-H en flexion à 1630 et vibration d’étirement à 1418 cm-

1. De plus, le pic à 1031 cm-1 fait référence à des élongations symétrique et asymétrique des 

liaisons C-O-C. Un autre pic apparaît à 690 cm-1 est attribué à la liaison Ti-O-O et explique la 

présence de TiO2 après la sonication. Ce résultat IR montre que malgré ce fort test de sonication, 

nous avons toujours le pic caractéristique des NPs de TiO2. 

2.3.4 Spectroscopie de Réflectance Diffuse (SRD) 

Les spectres d'absorption de la réflectance diffuse à l'état fondamental (SRD) ont été 

enregistrés en utilisant un spectrophotomètre OLIS 14 avec une fixation de réflectance diffuse. 

Plus de détails sur les mesures et les paramètres de l’appareil sont donnés ailleurs [354,355]. 
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Les spectres de réflectance diffuse à l'état fondamental du tissu en coton/TiO2 avant et 

après vibration des ultrasons sont présentés à la figure II. 16. La bande d'absorption UV à 

environ 310 nm correspond à TiO2, cela a été déjà étudié et rapporté au précédent travail [300]. 

Cette bande d'absorption prouve l'existence des NPs de TiO2 sur les fibres de coton. 

La présence du même pic à environ 310 nm après traitement aux ultrasons montre que la 

sonication ne détache pas les NPs de TiO2 du substrat en coton, c'est-à-dire que la liaison est 

forte entre les NPs de TiO2 et fibres du tissu. 

 

Figure II. 16. Spectre de réflectance diffuse de l'état fondamental (SRD) du tissu/TiO2, avec et sans 

traitement aux ultrasons. 

2.3.5 Luminescence Induite par Laser (LIL) 

La configuration de la luminescence induite par laser (LIL) a été décrite dans la littérature 

[355]. Des spectres d'émission résolus en temps ont été réalisés dans la gamme des 

nanosecondes à la seconde avec un laser N2 (longueur d'onde d'excitation=337 nm, modèle PTI 

2000, largeur à mi-hauteur (LMH) environ 600 picosecondes (ps), environ 1 mJ (par 

impulsion). Les spectres d'émission ont été obtenus à 77 K, du fait qu'à la température ambiante, 

l'intensité de luminescence est négligeable pour la forme anatase du TiO2. Les spectres de 

luminescence induite par laser pour les échantillons de tissu en coton/TiO2 sont illustrés dans 

la Figure II. 17. 

La courbe initiale a été obtenue après une impulsion laser, et les courbes suivantes ont été 

obtenues par pas de 1000 ns. Le temps de mesure (G) était de 10 ms. L’émission maximale de 

TiO2 immobilisé sur le textile non ultrasoniqué a été obtenue avec un maximum à environ 
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533 nm (Figure II. 17(a)) et une intensité de luminescence d'environ 150.000 (unité arbitraire). 

Ces spectres reflètent une émission simultanée de coton et de TiO2 avec une contribution plus 

importante de ce dernier. 

 

Figure II. 17. Spectres de luminescence induite par laser (LIL), obtenus à 77 K, du tissu/TiO2. (a) avant 

la sonication et (b) après traitement aux ultrasons. 

Après le traitement aux ultrasons le tissu/TiO2-120 °C, l'intensité de luminescence 

augmente jusqu'à environ 230.000 (unité arb.) (Figure II. 17(b)). Cette grande différence entre 

les deux spectres peut être due à l'effet des ultrasons sur la distribution et les défauts dans 

l'organisation des NPs de TiO2 immobilisées sur le tissu. Le tissu/TiO2-120 °C ultrasoniqué 

présente donc une décroissance avec un pic à 535 nm, indiquant une émission plus élevée, 

chevauchant la luminescence de la cellulose. Toutes ces données montrent clairement que le 

traitement aux ultrasons ne détache pas les NPs de TiO2. 
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Conclusion 

Les tissus en coton décorés avec des nanoparticules de TiO2 ont subi un traitement 

hydrothermal à une température allant de 50 °C à 140 °C. La présence de TiO2 sur les 

échantillons a été vérifiée par plusieurs techniques de caractérisation et l'activité 

photocatalytique a été optimisée pour un traitement hydrothermal à 120 °C, cela a été jugé par 

les résultats obtenus avec un colorant modèle, la rhodamine 6G (Rh6G). Dans notre étude sur 

la solidité de NPs de TiO2, nous avons soumis les échantillons aux ultrasons pour vérifier leur 

capacité à rester attachés à la surface. De manière fortuite, nous avons découvert que la 

sonication renforçait l’effet photocatalytique malgré l’élimination partielle de quelques 

nanoparticules de TiO2. L'étude a été répétée avec le bleu de méthylène (BM) et un effet 

similaire a été observé, car la dégradation photocatalysée du BM entraînait une perte de 

coloration de 90% en présence du tissu/TiO2-120 °C ultrasoniqué pendant 30 minutes. 

Comparée au tissu non traité aux ultrasons, la dégradation photocatalysée à l'aide d'un tissu 

catalytique traité aux ultrasons est 4 fois meilleure, car le tissu non traité aux ultrasons dégrade 

par exemple le BM mais laisse 40% du colorant dans la solution. 

Ce travail montre de manière concluante que des tissus photocatalytiques sont capables 

de dégrader des polluants organiques complexes et que la sonication augmente l’activité 

photocatalytique du TiO2. Le processus pourrait être étendu à d’autres types de nanocatalyseurs 

tels que les oxydes mixtes ou le TiO2 décoré avec un métal noble. Le processus est simple et 

pourrait être généralisé pour des tests pilotes. 

 



 

91 

 

 

 

Chapitre III : Polypyrrole à 

empreintes ioniques/moléculaires 

pour la détection des ions mercure 

(Hg2+) et de glyphosate 

 



 

92 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

Fiche synoptique du Chapitre III 

Contexte et objectifs 

Ce dernier chapitre est consacré à la détection de métaux lourds et polluants organiques 

tel que les pesticides en utilisant l’impression moléculaire et l’impression ionique. Ces polluants 

seront traités à travers des MIPs et IIPs. L'ensemble des résultats obtenus présentés dans ce 

chapitre sur la détection du mercure et le glyphosate ont fait l’objet des publications suivantes : 

(1) https://doi.org/10.3390/app10197010; (2) https://doi.org/10.3390/proceedings2131004 et 

(3) https://doi.org/10.3390/proceedings1040483. 

Méthode 

Pour détecter les ions mercure, nous avons préparé un polymère à empreinte de Hg2+ sur 

des électrodes d’or modifiées par les sels de diazonium et greffées avec des nanobâtonnets de 

ZnO. L’électropolymérisation a été faite par chronoampérométrie en présence du pyrrole 

(monomère), la L-cystéine (agent chélateur) et les ions Hg2+ (ion cible). Les mêmes étapes ont 

été suivies pour préparer un polypyrrole à empreinte de glyphosate en absence de la L-cystéine 

sur des films d’ITO flexible. 

Résultats 

Loin de la méthode classique utilisée par de nombreux chercheurs pour former des MIPs 

ou des IIPs, nous avons combiné le pouvoir des sels de diazonium et les nanobâtonnets de ZnO 

pour avoir une très grande surface spécifique. Ces deux étapes ont permis d’atteindre une très 

faible limite de détection pour les ions Hg2+ et le glyphosate. Les capteurs électrochimiques 

formés ont été caractérisés par plusieurs techniques de caractérisation telles que la SPX, MFA 

et d’autres techniques électrochimiques. 

Importance 

Les électrodes ZnO-MIPs/ZnO-IIPs ainsi développées sont jugées spécifiques par 

rapports aux MIPs/IIPs préparés sans diazonium et sans ZnO et sélectives à l’ion ou la molécule 

cible ce qui montre que ces deux étapes (diazonium et croissance de nanobâtonnets de ZnO) 

sont importantes pour améliorer les performances du capteur. 

Retombées 

Cette stratégie d’impression testée pour les ions Hg2+ et le glyphosate pourra être utilisée 

pour de nombreux ions lourds et d’autres polluants organiques.   

https://doi.org/10.3390/app10197010
https://doi.org/10.3390/proceedings2131004
https://doi.org/10.3390/proceedings1040483
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Introduction 

On s’intéresse dans cette dernière partie de la thèse à expliquer la méthode et les 

différentes étapes suivies pour mettre au point un capteur électrochimique simple en utilisant la 

technologie d’impression ionique, sélectif et efficace pour la détection électrochimique des ions 

Hg2+. Il s’agit d’un polymère à empreintes de mercure préparé sur une électrode d’or. Nous 

avons combiné le rôle important de la modification de surface par les sels de diazonium avec 

la nanostructuration de la surface par des nanobâtonnets de ZnO afin d’augmenter la surface 

spécifique et ainsi d'améliorer les performances du capteur. 

Le capteur électrochimique préparé a été caractérisé par plusieurs techniques de 

caractérisation, les tests de détection ont montré que la limite de détection (LOD) était de l'ordre 

de 1 pM, la valeur la plus basse jamais rapportée dans la littérature pour la détection du mercure. 

La sélectivité pour le Hg2+ a été évaluée avec des ions cadmium, plomb et cuivre. Au-ZnO-IIP 

s'est révélé hautement sélectif envers le Hg2+ et sensible. Cette stratégie de conception de 

capteurs pourrait ouvrir de nouveaux horizons dans la surveillance des ions de métaux lourds 

toxiques dans l'eau. La même procédure a été utilisée pour la détection du glyphosate, en 

changeant le Hg2+ (ion cible) par le glyphosate durant l’étape de l’électropolymérisation. 

1 Pollution du mercure 

Le mercure (Hg) est l'un des métaux lourds les plus toxiques que l'on trouve couramment 

dans tous les compartiments de l'environnement mondial : atmosphère, lithosphère, 

hydrosphère, cryosphère et biosphère. Le Hg émis dans l'environnement peut être transporté 

dans l'atmosphère sur de longues distances en raison de son existence en tant que gaz dans des 

conditions naturelles, et il attire donc beaucoup l'attention en tant que polluant mondial [356]. 

Trois états d'oxydation du Hg (0, I et II) existent dans l'environnement [357]. Les espèces 

de Hg les plus courantes, et que l'on rencontre dans pratiquement tous les milieux 

environnementaux à l'exception de l'air, sont le HgCl2, le Hg(OH)2, le HgS et le composé 

organomercurique méthylmercure (CH3Hg+), avec d'autres organomercuriels (c’est-à-dire : le 

diméthylmercure et le phénylmercure) existant en petites fractions [356]. 

1.1 Sources du mercure 

Le mercure, qui provient des sources naturelles et anthropiques de notre environnement, 

circule continuellement dans le milieu marin de l'estuaire [358,359]. Le cycle du mercure dans 
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l’environnement marin implique différentes formes et espèces de mercure résultant de réactions 

à la fois chimiques et biologiques dans des micro-environnements aérobies et anoxiques. La 

majeure partie du mercure est normalement présente sous forme de Hg2+ dans les premiers 

stades de dépôt, mais au fil du temps, il est probablement converti par des réactions chimiques 

inorganiques en cinabre plus insoluble (HgS) [359]. 

1.1.1 Sources naturelles 

Le mercure se produit naturellement dans l'environnement et a donc une concentration de 

fond indépendante des rejets de l'homme [360]. Le mercure peut se produire naturellement dans 

une variété d'états de valence et de conjugaisons, tels que Hg0 (mercure élémentaire), Hg2+ 

(dissous dans l'eau de pluie, ou sous forme de cinabre, HgS), et sous une forme 

organométallique comme le méthylmercure (CH3Hg et (CH3)2Hg). De plus, par des réactions 

chimiques et biologiques naturelles, des changements de mercure se forment parmi ces espèces, 

devenant alternativement plus ou moins solubles dans l'eau, plus ou moins toxiques, et plus ou 

moins biologiquement disponibles [270,361]. 

 Source volcanique : le mercure est initialement libéré dans la biosphère par l'activité 

volcanique. Il est présent dans la croûte terrestre à une concentration de 0,5 ppm. Il 

forme généralement le sulfure (HgS) en raison de la prévalence des sulfures dans les 

gaz volcaniques. De cette façon, il se trouve naturellement dans les gisements comme 

le minerai de sulfure rouge, le cinabre. Il est exploité commercialement sous cette forme. 

Les sources volcaniques émettent un total mondial estimé à 60000 kg de mercure par an 

[359,360,362,363]. 

 Feux de forêt : la biomasse, en particulier les arbres et les broussailles, s’accumule et 

abrite une fraction substantielle du mercure de la biosphère. Lorsque les incendies de 

forêt chauffent ces combustibles à des températures bien supérieures au point 

d'ébullition du mercure (357 °C), le mercure peut être rejeté dans l'atmosphère sous 

forme de Hg2+ ou de Hg0 décomposé. Le Hg0 libéré pourra être oxydé dans l'atmosphère 

au fil du temps en Hg2+ qui est également très soluble dans l'eau et se dissout ainsi dans 

l'humidité de l'air lorsqu'il est libéré de cette façon. Les incendies de forêt et la pluie 

sont responsables du transport et du dépôt de mercure sur une grande partie de la surface 

du monde, quelle que soit sa source [364–367]. 

 Océans : le mercure est également présent dans l'eau de mer et est libéré naturellement 

par l'évaporation du mercure élémentaire de la surface de l'océan. Le mercure 
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élémentaire et ionique sont solubles dans l'eau, bien que le mercure élémentaire à un 

degré beaucoup plus faible. À mesure que le mercure élémentaire moins soluble 

s'évapore, la réaction d'équilibre est tirée vers plus de mercure élémentaire, qui libère 

alors plus de mercure élémentaire de la surface de l'océan [359,368,369]. 

1.1.2 Sources anthropiques 

Le mercure est utilisé dans un large éventail de plus de 2000 industries manufacturières 

et produits [370,371]. Il s'agit notamment des baromètres, des thermomètres, des hydromètres, 

des pyromètres, des lampes à arc au mercure, des interrupteurs, des lampes fluorescentes, des 

chaudières au mercure, des sels de mercure, des miroirs, des catalyseurs pour l'oxydation des 

composés organiques, l'extraction de l'or et de l'argent des minerais, des redresseurs, des 

cathodes en électrolyse/électroanalyse, et dans la production de chlore et de papier caustique, 

piles, amalgames dentaires, comme réactif de laboratoire, lubrifiants, produits de calfeutrage et 

revêtements, dans les produits pharmaceutiques comme slimicide, dans les colorants, les 

produits de préservation du bois, la cire à plancher, le poli à meubles, les assouplissants et le 

chlore l'eau de Javel [372–374]. Toutes ces nombreuses utilisations diversifiées participent à 

l’augmentation du risque sanitaire dû au mercure, à l’échelle planétaire. 

Les caractéristiques chimiques et physiques uniques du Hg en ont fait un composant 

favorable dans de nombreuses applications industrielles et agricoles. Par exemple, c'est le seul 

métal qui peut exister sous forme liquide et gazeuse à température ambiante et il a la capacité 

de former des alliages avec plusieurs autres métaux (par exemple l'or, l'argent, l'étain, le cuivre, 

etc.). Les rejets provenant de la combustion de combustibles fossiles (c'est-à-dire des chaudières 

à charbon et des incinérateurs) sont censés émettre plus de Hg dans l'atmosphère que toutes les 

autres sources ponctuelles combinées [375,376]. 

1.2 Exposition au mercure 

Les trois voies d'exposition au mercure sont : l'inhalation, l'absorption et l'ingestion [359]. 

L’exposition au mercure peut se produire dans des environnements d'eau salée ou d'eau douce. 

L'exposition peut être due aux rejets directs de l'industrie et des ménages, aux rejets indirects 

via les systèmes de traitement des eaux usées, aux dépôts de mercure dans l'air, au ruissellement 

de surface du sol avec des dépôts de mercure et aux fuites d'eau du sol et des décharges 

contaminées au mercure [377]. Le mercure dans l'eau peut être une source d'exposition humaine 

mais la principale préoccupation est la biotransformation du mercure dans le milieu aquatique. 
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Dans ce processus, le mercure dans un environnement aquatique peut être converti sous forme 

organique en méthylmercure par certaines bactéries et processus chimiques abiotiques. Ce 

processus, appelé biométhylation, est influencé par des facteurs ambiants, notamment la 

température, le pH de l'eau environnante, le potentiel redox et les substances complexantes 

[378]. Le MeHg est généralement considéré comme la forme la plus toxique du Hg et est la 

forme dominante dans les poissons. Le pourcentage du MeHg dans les poissons serait compris 

entre 72 et 100% [379,380]. Puisque le MeHg se bioaccumule, le niveau de MeHg dans les 

poissons est principalement déterminé par son niveau trophique [381]. Il est également 

influencé par l'âge et la taille des poissons [382]. La concentration du MeHg est plus élevée 

chez le prédateur que chez ses proies, et l'accumulation de mercure augmente dans la chaîne 

alimentaire [383] et cette accumulation ne peut pas être éliminée par la cuisson [384]. 

1.3 Effets toxiques du mercure et ses implications pour la santé 

Les effets de l'exposition au mercure (Hg) sur la santé représentent une menace 

importante pour les écosystèmes et le bien-être humain dans le monde [385], mais la 

compréhension des risques associés à cette exposition est compliquée par le devenir 

environnemental varié de cet élément et les influences globales de l'environnement, moteurs 

biologiques et socio-économiques. Sous ses différentes formes, le Hg provoque une 

immunotoxicité [386–390] et la néphrotoxicité [391], diminue la capacité neurologique et la 

fonction neurocomportementale [392–399], altère le fonctionnement de trois grands axes 

endocriniens [400,401], et altère la reproduction et altère la qualité de la progéniture [402–407]. 

Les nombreux effets néfastes du Hg sur la santé, associés aux diverses sources 

environnementales, à la propension au transport à longue distance, au cycle biogéochimique 

complexe et aux diverses voies d'exposition à travers les réseaux trophiques et des activités 

industrielles présentent des défis importants pour caractériser et gérer le risque d'exposition au 

Hg écologique et santé publique. 

À la périphérie des méthodes d’analyses traditionnelles utilisées pour lutter contre les 

risques du mercure et pour détecter ses ions, se sont développé des méthodes qui ont bénéficié 

de l’essor des nanomatériaux et de la chimie des polymères et de leurs applications en 

électrochimie. Les recherches en la matière ont permis l’émergence de capteurs 

électrochimiques qui allient sensibilité, sélectivité, reproductibilité, réversibilité et une relative 

simplicité d’utilisation. 
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Dans l’objectif de détecter le mercure, nous nous sommes basés sur ces avantages de la 

chimie des polymères, nanomatériaux et de l’électrochimie pour une détection sélective des 

ions de mercure dans l’eau en utilisant les polymères à empreinte ionique (IIPs), ce qui était 

l’objectif des différents travaux de recherche présentés dans la partie suivante de ce chapitre. 

2 Polypyrrole à empreintes ioniques dopé de nanobâtonnets d'oxyde de 

zinc pour la détection électrochimique des ions mercure (Hg2+) 

Un IIP à base de polypyrrole a été préparé en présence de Hg2+ comme matrice et de L-

cystéine comme agent chélatant déposé sur une électrode en or fonctionnalisée avec les sels de 

diazonium et nanostructurée avec des nanobâtonnets de ZnO afin d'avoir une rugosité très 

élevée pour l'élimination sélective des ions mercure dans un milieu échantillon (solution KCl). 

Les étapes de préparation de ce capteur sont illustrées dans la Figure III. 1. 

 

 
Figure III. 1. Représentation schématique de la procédure expérimentale. (A) : Conception de 

nanobâtonnets de ZnO ; (B) : électropolymérisation de polypyrrole en présence de Hg2+ et (C) : 

formation des empreintes ioniques au sein de la matrice de Ppy par extraction des ions Hg2+. 

Les différentes étapes suivies pour la formation des cavités ioniques sont illustrées dans 

la figure III. 1(C) [408]. L'élimination de l’ion cible par lavage, adapté à la nature de la liaison 

fonctionnelle monomère-ion cible, laisse des sites artificiels capables de recapter sélectivement 

l'ion cible. 
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À titre de comparaison, et pour montrer l’importance de la nanostructuration de surface 

par l’oxyde de zinc, un IIP sur une électrode en or nu (sans ZnO) a été préparé. Un polymère 

non imprimé a également été préparé dans les mêmes conditions de IIP mais en absence de 

Hg2+. Le temps d'électropolymérisation, le temps d’extraction/incubation, le nombre de cycles 

d’électrogreffage du sel de diazonium, etc. ont été étudiés et optimisés. Les matériaux ont été 

caractérisés par différentes techniques afin de prendre en compte les structures morphologiques 

des nanocomposites et la composition élémentaire de la surface. Des expériences de voltamétrie 

à vagues carrées (ou square wave voltammetry, SWV) ont permis de déterminer les paramètres 

optimaux pour la réalisation de l'IIP, la gamme de réponse linéaire et la limite de détection du 

capteur Au-ZnO/IIP. La sélectivité et la compétitivité entre le mercure et d'autres ions ont été 

étudiées en examinant les réponses électrochimiques en présence de cuivre, de plomb et de 

cadmium. 

Toutes les mesures électrochimiques ont été effectuées avec un potentiostat portable Bio-

Logic (modèle PG581). Une cellule classique à trois électrodes a été utilisée. Une électrode au 

chlorure d'argent (Ag/AgCl/Cl-, +0,222 V par rapport à ESH), une grille en platine et un substrat 

d’or étaient respectivement les électrodes de référence, de compteur et de travail (Figure III. 2). 

 

Figure III. 2. Potentiostat portable Bio-Logic (modèle PG581) et cellule classique utilisée à trois 

électrodes. 

La caractérisation topographique a été réalisée par microscopie à force atomique (MFA, 

MFP-3 Asylum Research). L'analyse de surface a été effectuée par spectrométrie 

photoélectronique à rayons X (SPX) en utilisant un appareil K Alpha (Thermo Fisher Scientific, 

East Grinsted, Royaume-Uni) équipé d'une source de rayons X monochromatique Al 

(1486,6 eV ; taille du spot=400 µm). 



 

99 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

2.1 Préparation du polypyrrole à empreintes ioniques (Hg2+-IIP) 

2.1.1 Fonctionnalisation de surface par le sel de diazonium 

Les sels de diazonium aromatiques ont été découverts en 1858 par Johann Peter Griess 

[409] (1828-1886) et leur usage en synthèse s’est rapidement élargie [410]. Ils sont 

communément préparés à partir de l’arylamine correspondante en présence d’une source de 

nitrite [411]. Lorsque la réaction est effectuée en milieu aqueux, le sel de diazonium est 

généralement préparé en employant le nitrite de sodium en milieu acide fort. Ce mécanisme de 

formation est détaillé dans la Figure III. 3 [412]. 

 

Mécanisme de formation : 

 
Figure III. 3. Mécanisme de la formation de sels de diazonium. 

Nous avons opté pour la modification de surface par le sel de diazonium pour les substrats 

d’or utilisés. Cette modification vise à améliorer davantage la qualité de l'adhérence entre le 

nanocomposite élaboré et l’électrode d’or, ainsi que le contrôle de l’orientation des croissances 

des nano-bâtonnets en direction verticale sur le plan du substrat [413–415]. Les électrodes d’or 

ont été d'abord nettoyées et activées par une goutte d'une solution de piranha (98% H2SO4/30% 

H2O2 2 : 1 V/V), pendant 20 min. La modification de surface des électrodes d’or nues a été 

réalisée par le tétrafluoroborate de 4-carboxybenzènediazonium ; ce sel a été synthétisé en 

utilisant de l'acide 4-aminobenzoïque [416] et a été caractérisé par IR-TF et RMN du carbone 

13 (13C). L'électroréduction du sel de diazonium sur les électrodes d’or a été réalisée par 

voltamétrie cyclique à une vitesse de balayage de 100 mV/s entre -1,0 et 0,0 V/Ag-AgCl/Cl- en 

20 cycles dans une solution d'acétonitrile contenant 1 mM de sel de diazonium et 0,1 M de 

tétrabutylammonium tétrafluoroborate (Figure III. 4(A)). 
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Figure III. 4. Voltamogrammes d’électrogreffage de sel de diazonium en 20 cycles. (A) 

Électroréduction ; (B) Test ferrocyanure dans une solution H2O/KCl 0,1 M, contenant 0,01 M de 

K3[Fe(CN)6] et 0,01 M de K4[Fe(CN)6] : (1) : électrode d’or nue ; (2) : électrode nettoyée et (3) : après 

électrogreffage du sel de diazonium. Vitesse de balayage : 100 mV/s. 

Cette modification a donné un courant de réduction pratiquement nul résultant d'un 

greffage des groupes aryles sur l'électrode d’or (formation de liaisons covalentes Au-

diazonium). Le pic d'électroréduction est centré à -0,2 V (vs Ag/AgCl/Cl-). Les électrodes 

modifiées ont ensuite été rincées à l'eau ultrapure, à l'éthanol et séchées. Le nombre de cycles 

a été optimisé et contrôlé par le test au ferrocyanure. 



 

101 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

Le greffage des groupes aryles sur l'électrode d’or a été suivie d'une voltamétrie cyclique 

en présence de 0,01 M de K3[Fe(CN)6] et 0,01 M de K4[Fe(CN)6]. Les résultats présentés dans 

la Figure III. 4(B) indiquent que l'électrode a été passivée tout en conservant son caractère 

conducteur (Courbe rouge). Cette étape de fonctionnalisation de surface par le sel de diazonium 

permet d’avoir une bonne adhérence des nanoparticules de ZnO sur la surface de l’électrode de 

travail d'une part, et la croissance verticale des nanobâtonnets de ZnO d'autre part. Nous avons 

montré dans un travail antérieur que la croissance des nanobâtonnets de ZnO sur une surface 

non modifiée par les sels de diazonium donne une orientation des nanobâtonnets dans toutes les 

directions et de manière aléatoire [415] 

2.1.2 Synthèse, dépôt et croissance verticale des nanobâtonnets de ZnO 

Un processus en deux étapes a été suivi pour faire croître les nanobâtonnets de ZnO à 

partir des particules de ZnO à basse température [415,417,418]. La procédure de greffage de 

ZnO a été réalisée en trois étapes : (i) synthèse de nanoparticules de ZnO à partir de l'acétate de 

zinc [Zn(CH3COO)2] et l’hydroxyde de sodium (NaOH) pour les utiliser comme couche de 

germination sur un substrat d’Au-diazonium, (ii) le dépôt de ces nanoparticules en surface, et 

(iii) la croissance verticale des nanobâtonnets de ZnO à partir des NPs déposées. 

 

Figure III. 5. Étape de croissance des nanobâtonnets de ZnO par immersion des électrodes dans la 

solution de nitrate de zinc hexahydraté et de l'hexaméthylènetétramine (HMT). 

 i) Synthèse de nanoparticules 

Dans le méthanol, 0,1 M d'acétate de zinc [Zn(Ac)2] et 0,03 M de NaOH ont été mélangés 

sous agitation constante et chauffage à 60 °C pendant une heure. Les différentes étapes de 

synthèse réalisées sont détaillées ci-dessous. La première étape correspond à une dissolution de 

[Zn(Ac)2] dans l'éthanol (C2H5OH). 
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La deuxième étape est une réaction chimique entre les espèces présentes en solution pour former 

la précipitation d’hydroxyde métallique. La dernière étape est relative au traitement thermique 

pour convertir les particules d’hydroxyde de zinc en oxyde de zinc. 

Zn(CH3COO)2 
Dissolution dans

Méthanol
Zn2+ + 2 CH3COO-

 

L'hydroxyde de sodium se dissout dans la solution pour donner Na+ qui va se fixer sur l'acétate, 

le groupement OH- va se précipiter avec le Zn2+ qui est dans la solution, avant d'obtenir le 

monoxyde de zinc qui a une couleur blanche. 

Zn2+ + 2 OH- Zn(OH)2
 

Zn(OH)2 ZnO   + H2O  

 ii) Dépôt de nanoparticules de ZnO sur la surface d’Au-diazonium 

Les nanoparticules synthétisées ont été ensuite déposées par spin-coating sur les 

électrodes d'or modifiées par le sel de diazonium. Les substrats ont été traités thermiquement 

après le dépôt pendant 1 heure à 125 °C pour avoir une bonne adhérence entre les NPs de ZnO 

et l’électrode d’Au-diazonium. 

 iii) Croissance verticale des nanobâtonnets de ZnO 

Les électrodes d’Au/diazonium/NPs de ZnO ont été immergés dans un bêcher contenant 

une solution 30 mM du nitrate de zinc hexahydraté [Zn(NO3)2·6H2O] et 30 mM de 

l'hexaméthylènetétramine (HMT) dissouts dans l’eau distillée (Figure III. 5), le mélange a été 

maintenu à 95 °C pendant 5 heures sous agitation constante. Étant donné que les particules 

agissent comme site de nucléation, après les cinq heures de croissance, les échantillons ont été 

retirés de la solution, rincés à l'eau distillée et séchés dans un four réglé à 125 °C pendant 1 

heure. 

2.1.3 Préparation de l’IIP et NIP 

 Électropolymérisation du pyrrole 

Les voltamogrammes d'oxydation du mercure sur les électrodes d’or produisent deux 

pics ; le premier pic est attribué à la réaction d'oxydation du Hg0 en Hg(I) (vraie forme : Hg2
2+), 

tandis que le second pic est dû à la transformation de Hg2
2+ en Hg2+ [419–421]. 
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1/2Hg2
2+→ Hg2+ + e- (ou Hg (I) → Hg (II) + e-) 

Avant de préparer les films sur des électrodes d’or, nous avons d'abord caractérisé la 

signature du mercure avec une électrode de travail à disque d'or dans une solution contenant du 

mercure et du KCl 0,1 M. La réponse obtenue par SWV montre que l'oxydation du mercure sur 

l'or donne deux pics à 0,061 et 0,71 V (vs Ag/AgCl/Cl-) (Figure III. 6). La position des deux 

pics dépend du pH de la solution, de la nature de l'électrode de travail, de l'électrolyte et de la 

couche ou du film déposé sur l'or. Dans la suite, nous considérerons le pic le plus intense situé 

à 0,71 V (vs Ag/AgCl/Cl-) qui correspond à Hg2+. Ce pic dominant signifie que la majeure 

partie du mercure est convertie en Hg2+. 
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Figure III. 6. Pics caractéristiques d'oxydation du mercure sur électrode d’or dans une solution de 

H2O/KCl 0,1 M. Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, fréquence : 25 Hz, temps 

d'équilibrage : 2 sec. 

Le ZnO-IIP et le ZnO-NIP ont été tous les deux préparés par chronoampérométrie (Figure 

III. 7(A)), puis comparés en utilisant la voltamétrie la technique SWV (Figure III. 7(B)). 

Ces deux configurations ont été réalisées en deux étapes ; la première, une fine couche 

protectrice du Ppy a été déposée par chronoampérométrie en 2 secondes à un potentiel appliqué 

de 1,05 V (vs Ag/AgCl/Cl-) dans une solution de KCl contenant 10-2 M de pyrrole purifié 

(monomère) et 10-4 M de L-cystéine (courbe noire, figure III. 7(A)). La deuxième étape en 8 

secondes par chronoampérométrie en appliquant le même potentiel (1,05 V) dans une solution 

de KCl contenant 10-2 M de pyrrole purifié, 10-4 M de L-cystéine et 10-3 M de Hg2+ (ion cible) 

(courbe rouge, figure IV. 7(A)). Le polymère non imprimé (Au-ZnO-NIP) a également été 

préparé dans les mêmes conditions en absence des ions mercure (Hg2+). 



 

104 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0

400

800

1200

1600

2000

I/
µ

A

Temps/s

 Couche barrière (couche protectrice)

 Polymérisation du pyrrole

(A)

 

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-20

0

20

40

60

80

100

120

140
(B)

 

 

I/
µ

A

E (V vs Ag/AgCl, Cl
-
)

 ZnO-IIP

 ZnO-IIP extrait

 ZnO-NIP

 
Figure III. 7. (A) : Électropolymérisation du pyrrole par chronoampérométrie à un potentiel constant 

de 1,05 V/Ag/AgCl/Cl- : (noir) Couche protectrice, (rouge) Polymérisation du pyrrole en présence de 

L-cystéine et de Hg2+ ; (B) : SWV de l’IIP et NIP dans une solution 0,1 M de H2O/KCl. 

On peut remarquer une nette différence entre les deux configurations, principalement 

pour le courant de crête correspondant à un potentiel autour de 0,62 V (vs Ag/AgCl/Cl-), qui 

sera pris en compte pour identifier le mercure. L’extraction des ions cibles Hg2+ de ZnO-IIP 

préparé par EDTA conduit à une réponse SWV (courbe rouge, figure III. 7(B)) proche de celle 

de ZnO-NIP de la courbe bleue (Figure III. 7(B)). Cela signifie que quasiment tous les sites 

récepteurs ont été libérés et peuvent donc être réutilisés pour la recapture des ions mercure. 
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 Rôle des nanobâtonnets de ZnO 

Afin de montrer l'importance des nanobâtonnets de ZnO, nous avons préparé deux IIPs 

différents, le premier a été préparé directement sur une électrode d’or nue et le second IIP a été 

préparé sur Au-ZnO. Après extraction de ces deux IIPs dans l'EDTA, ils ont été incubés dans 

une solution de mercure 10-3 M pendant 20 minutes. 
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Figure III. 8. Voltamogrammes SWV dans une solution de H2O/KCl 0,1 M après incubation de Au/Hg-

IIP et Au-ZnO/Hg-IIP dans 10-3 M Hg2+. Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, 

fréquence : 25 Hz, temps d'équilibrage : 2 sec. 

Les voltamogrammes SWV présentés dans (Figure III. 8) montrent que l'intensité du 

courant de l’IIP préparé sur des nanobâtonnets de ZnO est deux fois plus élevée que celle de 

l’IIP préparé sur Au nu. Cela est peut-être lié à l'augmentation de la surface spécifique grâce 

aux nanobâtonnets de ZnO, ce qui permet de former plus de sites récepteurs artificiels dans la 

couche du polypyrrole qui permettent de capter plus d'ions Hg2+. 

2.1.4 Choix de l’agent chélateur 

La formation de sites récepteurs du mercure dans le ZnO-IIP a été effectuée en utilisant 

la L-cystéine comme agent chélatant du mercure. Ce choix a été conduit par la thiophilicité des 

ions métalliques [421–423], et en particulier la forte affinité de la L-Cys pour le Hg2+ [424]. 

La L-cystéine est un composé idéal, portant des groupes fonctionnels riches en électrons 

tels que -NH2, -COOH et -SH, qui permettent d'avoir un complexe Hg-cystéine [425–427]. La 

combinaison de la L-cystéine/Hg2+ dans la matrice du polypyrrole est susceptible de se produire 
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via des liaisons électrostatiques entre le groupe carboxylique des L-cystéine et l'azote du pyrrole 

(Figure III. 9) [427]. 

 

Figure III. 1. Représentation schématique de la complexation du Hg2+ par la L-cystéine dans la matrice 

de polypyrrole [427]. 

2.2 Caractérisations des échantillons 

2.2.1 Spectroscopie de photoélectrons X (SPX) 

Les spectres généraux obtenus en SPX pour l'électrode d’or nu, Au-diazo, Au-diazo-ZnO 

NPs, Au-diazo-ZnO nanobâtonnets, ZnO-IIP et ZnO-NIP sont représentés dans la 

Figure III. 10. 

Premièrement, la comparaison du spectre SPX d’Au nu avec Au-diazo confirme que la 

réaction d'électrogreffage du sel de diazonium sur les substrats d’or est efficace. En effet, on 

constate la présence de signaux caractéristiques du groupement -COOH du sel de diazonium, à 

savoir des pics C1s et N1s centrés respectivement à 285 eV et 400 eV (Figure III. 10). Il 

convient de noter que la couche greffée en surface semble être relativement mince (moins de 

10 nm), cela a également été confirmé par les pourcentages atomiques indiqués dans le Tableau 

III. 1 
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Figure III. 10. Spectres généraux obtenus en SPX pour Au nu, Au/diazo, Au-diazo-ZnO NPs, Au-diazo-

ZnO nanobâtonnets, ZnO-IIP et ZnO-NIP. 

Le pourcentage atomique d'or est passé de 41,6% pour l'électrode d’or nue à 35,8% après 

l’électrogreffage du sel de diazonium avec une légère augmentation du pourcentage de carbone 

(Greffage du sel de diazonium tout en conservant l'activité conductrice de l'électrode). 

Tableau III. 1. Composition chimique de la surface d’Au nu, Au/diazo, Au-diazo-ZnO NPs, Au-diazo-

ZnO nanobâtonnets, ZnO-IIP et ZnO-NIP, comme déterminé par SPX. 

Échantillons Au C O N Zn Hg 

Au nu 41,6 42,2 16,2 - - - 

Au-diazo 35,8 45,9 14,3 3,97 - - 

Au-diazo-ZnO NPs - 60,6 28,3 0,43 10,7 - 

Au-diazo-ZnO 

nanobâtonnets 
0,87 32,3 38,5 0,97 27,4 - 

ZnO-IIP 0,07 43,0 33,2 2,38 20,7 0,57 

ZnO-NIP 1,61 43,5 33,3 2,95 18,7 - 

Après le dépôt des nanoparticules de ZnO par spin-coating, nous avons l'apparence d'une 

raie Zn2p3/2 centrée à 1022,5 eV caractéristique de ZnO [428] (Figure III. 10), avec un 
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pourcentage atomique de 10,73%. Après l'étape de croissance du ZnO, le pourcentage atomique 

de zinc et d'oxygène augmente (respectivement 27,38% et 38,49%). On peut également noter 

une diminution des pics correspondant aux signaux Au4f7/2 et C1s (Figure III. 10), ce qui 

confirme le succès de l'étape de croissance des nanobâtonnets ZnO ce qui masque bien la 

surface. 

La comparaison des spectres SPX de ZnO-IIP et ZnO-NIP (Figure III. 10) indique la 

greffe du film du polypyrrole sur la surface de l'électrode. Cependant, le mercure n'est présent 

que dans le cas du matériau ZnO-IIP, ce qui indique que le Hg2+ a été bien piégée dans la matrice 

polymérique. 

L'épaisseur de la couche de diazonium a été déterminée en utilisant la décroissance 

exponentielle de l'intensité d'or nu selon la loi de Beer-Lambert : 

I=I°exp(-d/λ.cosθ) 

Où I est l'intensité de crête du signal de niveau de cœur Au4f7/2 après revêtement ; I° est 

l'intensité de l'or nu ; d est l'épaisseur de la couche de diazonium ; λ le libre parcours moyen de 

Au4f7/2 dans la couche de diazonium et θ est l’angle d'analyse (ici θ=0, et cos θ=1). L'épaisseur 

est estimée à 0,43 nm en considérant λ comme étant d'environ 4,1 nm, soit environ une 

monocouche de groupes aryle étant donné que la taille de longueur de l'acide benzoïque est 

d'environ 0,49 nm. 

Comme le montre la MFA ci-dessous, les NPs de ZnO sont grandes par rapport à la 

profondeur d'échantillonnage (~2-10 nm) dans la SPX. Pour cette raison, aucun Au n'est détecté 

pour Au-diazo-ZnO NPs. Après croissance des nanobâtonnets, le doublet Au4f est à nouveau 

détecté ce qui signifie que le dépôt des nanobâtonnets induit probablement une lixiviation 

partielle des NPs de ZnO, d'où la fuite d'électrons Au4f entre les nanobâtonnets et leur détection 

en SPX. 

2.2.2 Microscopie à force atomique (MFA) 

La caractérisation de la topographie de surface de nos échantillons durant toutes les étapes 

a été réalisée par microscopie à force atomique (MFA) qui peut servir à estimer plus finement 

la distribution de ZnO et du Ppy sur la surface d’or. Les images 2D (5×5 μm2) des différentes 

étapes dont le NIP, l’IIP avant et après extraction sont illustrées dans la figure III. 11. 
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L’'image (A) correspond à la surface fine et lisse de l'or après le nettoyage avec le mélange 

de piranha. L'image (B) reflète clairement le changement dû à l'électrogreffage de la couche de 

sel de diazonium. Un très grand nombre de nanoparticules de ZnO ont été déposées par spin-

coating sur la couche organique déposée sur l'électrode d’or. La taille de ces nanoparticules de 

ZnO a augmenté de manière significative (entre 370 et 420 nm) pour former les nanobâtonnets 

de ZnO (Figure III. 11(D)). Les images (E) et (F) montrent une grande différence entre la 

surface de l’IIP formée sur les nanobâtonnets de ZnO en présence des ions Hg2+ et le ZnO-NIP 

qui représente une surface homogène du polypyrrole (Ppy) sous forme de grains. Une petite 

différence a été observée entre le ZnO-IIP extrait (image F) et le ZnO-IIP non extrait (image 

E), cela peut être dû à la solution d'extraction (EDTA). 

   

   

Figure III. 11. Images MFA (5×5 µm2) de (A) électrode d’Au nu, (B) Au-diazo, (C) Au-diazo/ZnO 

NPs, (D) Au-diazo/ZnO nanobâtonnets, (E) Au-diazo/ZnO-IIP, (F) Au-diazo/ZnO-IIP extrait. 

De plus de ces images MFA, nous avons utilisé les paramètres de la hauteur quadratique 

moyenne (Sq), la hauteur maximale des pics (Sp) (saillies) et la profondeur maximale des vallées 

(Sv) (creux) des différents échantillons pour avoir une meilleure caractérisation (Figure III. 12). 

Avant la modification de surface par le sel de diazonium, on note que la surface d’Au-nu 

représente une très petite valeur de Sq (1281,9 pm). Une fois que le sel de diazonium est greffé, 



 

110 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

cette valeur Sq augmente considérablement (7,3 nm). La comparaison du Sp et du Sv d’Au-nu et 

d’Au-diazo montre une énorme différence entre les deux surfaces. 

L'étape de croissance des nanobâtonnets de ZnO nous a permis d'augmenter la valeur de 

Sq 5 fois plus que celle d'Au-diazo. Ces résultats statiques sont cohérents avec ce qui a été 

observé sur les images MFA comme différence entre la surface des nanobâtonnets de ZnO et 

celle d’Au-diazo (Images B et D figure III. 11), cela confirme le succès de l’étape de croissance 

de ZnO. Ces résultats MFA montrent que grâce au ZnO, il est possible d'augmenter la surface 

spécifique en augmentant la rugosité de surface, ce qui permet au polymère de couvrir plus de 

surface et de former des sites de reconnaissance spécifiques pour les ions mercure. 
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Figure III. 12. Hauteur quadratique moyenne (Sq), hauteur maximale des pics (Sp) (saillies), profondeur 

maximale des vallées (Sv) (creux) pour Au-nu, Au-diazo, Au-diazo/ZnO NPs, Au-diazo/ZnO 

nanobâtonnets et ZnO-IIP avant et après extraction. 

Comme prévu, chaque modification de surface entraîne un changement notable des 

paramètres de rugosité. Le plus important changement se produit après le greffage du sel de 

diazonium. Cette première étape de fonctionnalisation a conduit à une augmentation des valeurs 

des paramètres (Sq) et (Sp-Sv) d'un facteur de 5,7 et 7,8, respectivement. L'augmentation de la 

rugosité s'est poursuivie avec le greffage des NPs de ZnO, mais dans une moindre mesure, d'un 

facteur 1,7 pour (Sq) tandis que la valeur (Sp-Sv) reste relativement stable. La croissance des 

nanobâtonnets a généré une variation des deux paramètres considérés d'un facteur 2,9 et 2,4 

respectivement. 
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L'électropolymérisation de l’IIP a produit un effet de revêtement conduisant à une 

diminution significative des valeurs des deux paramètres de rugosité d'un facteur 4,7 pour (Sq) 

et 3,3 pour (Sp-Sv). Ces deux paramètres ont diminué d'un facteur d'environ 1,5 seulement, après 

l'étape d'extraction de l'ion cible. Cette légère diminution est probablement due aux 

réarrangements locaux qui se produisent une fois les ions Hg2+ extraits de la matrice polymère. 

Les images 2D correspondantes des NPs de ZnO (a) et les nanobâtonnets de ZnO (b), 

présentées dans la figure III. 13, montrent les dimensions des NPs et nanobâtonnets de ZnO. Le 

diamètre des NPs est compris entre 70 et 80 nm, tandis que celui des nanobâtonnets est entre 

300-350 nm (le même diamètre a été obtenu dans nos travaux précédents [415]). La figure III. 

13(c et d) représente des images 2D et 3D pour la même zone d'analyse sur une surface de 

(80×80 μm2). La croissance des nanobâtonnets est généralement homogène, et la hauteur après 

croissance des nanobâtonnets atteint 325 nm (figure III. 13(d)). 

 

 

Figure III. 13. Images 2D d’Au-diazo-ZnO NPs et des Au-diazo-ZnO nanobâtonnets. (a) Au-diazo-

ZnO NPs avec le diamètre des NPs sur image de (5×5 µm2) ; (b) diamètre des nanobâtonnets sur image 

(5×5 µm2) ; (c) Image 2D (80×80 µm2) d’Au-diazo-ZnO nanobâtonnets et (d) image 3D (80×80 µm2) 

d’Au-diazo-ZnO nanobâtonnets. 
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2.3 Extraction/Incubation de l’IIP 

L’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) a été utilisé dans ce travail pour extraire 

les ions mercure du capteur ZnO-IIP. L'EDTA est un acide difficile à biodégrader. C'est un 

chélateur stable utilisé dans plusieurs applications telles que le domaine médical et l'industrie 

nucléaire mais il est également utilisé pour complexer les ions lourds à travers des groupes 

fonctionnels, tout en évitant leur précipitation [429–431]. Des expériences (résultats non 

présentés ici) indiquent que l'extraction optimale a été obtenue en incubant l’IIP dans l’EDTA 

0,1 M, pendant 20 min, et en rinçant ensuite les films pendant 10 minutes dans de l'eau ultra 

pure. 

Le film obtenu après extraction a été incubé dans une solution de mercure Hg2+ (10-4 M) 

à différentes périodes de temps. Les résultats présentés dans (Figure III. 14) indiquent que le 

nombre d'ions Hg2+ capturés par le capteur n'a augmenté que légèrement entre 20 et 40 min, par 

rapport à la forte augmentation entre 5 et 20 min d'incubation. Pour des raisons pratiques, le 

temps d'incubation a été fixé à 20 min. 
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Figure III. 14. Réponse du Hg/ZnO-IIP après différents temps d'incubation dans une solution de Hg 10-

4 M-H2O/KCl 0,1 M. 

2.4 Détection du Hg2+ et mesures électrochimiques 

Pour tester les performances de notre capteur électrochimique (ZnO-IIP), nous avons 

utilisé la technique SWV pour étudier la réponse électrochimique du capteur dans des solutions 

de mercure à différentes concentrations. La réponse du capteur a été enregistrée pour des 

concentrations comprises entre 10-12 et 10-3 M (Figure III. 15). 
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La limite de détection du capteur (ou limit of detection, LOD) a été déterminée à partir de 

la concentration la plus faible au lieu de la méthode basée sur le rapport signal sur bruit comme 

cela se fait habituellement. Ici, la LOD obtenue est de 1 pM, bien inférieure à la limite maximale 

autorisée par l'OMS dans l'eau potable de (1 μg/L). 
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Figure III. 2. Suivi des variations des courant I en fonction du potentiel E (déterminées à partir des 

mesures SWV en solution H2O/KCl 0,1 M). Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, 

fréquence : 25 Hz, temps d'équilibrage : 2 sec. 

Pour confirmer les performances du capteur, cette étape de détection du Hg2+ a été 

effectuée sur trois différents capteurs ZnO-IIP, la courbe de calibration moyenne est illustrée à 

la figure III. 16. La constante de dissociation Kd est un paramètre important qui détermine le 

degré d'affinité entre la matrice du polymère et la cible (Hg dans notre cas). Différents modèles 

analytiques ont été testés pour correspondre aux données expérimentales des mesures 

électrochimiques. Le plus approprié était la combinaison entre le modèle OneSite et le modèle 

de Hill (Figure III. 16). Le choix de ce modèle permet de prendre en compte la restructuration 

mécanique des polymères à l'échelle nanométrique [432] : 

𝑌(𝐶) =
𝐴1 × 𝐶

𝐾𝑑1 + 𝐶
+

𝐴2 × 𝐶
∝

𝐾𝑑2
∝ + 𝐶∝

 

Où Y(C) est la réponse du signal du capteur de sortie (courant) pour une concentration 

donnée (C) de Hg2+. Kd1 et Kd2 sont première et deuxième constante de dissociation, A1 et A2 

sont des constantes empiriques et α est un exposant de pondération empirique. Les valeurs 

obtenues pour Kd1 et Kd2 étaient de l'ordre de (1,74±0,34)×10-4 M et (6,50±0,64)×10-10 M, 
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respectivement. La valeur de Kd2 est cohérente avec celle liée à la liaison de Hg2+ au site Cys4 

dans le peptide CP-CCCC, ce qui montre que l’IIP peut imiter les entités biologiques en termes 

d'affinité pour les ions lourds [424,432]. La valeur de α de 0,133±0,003 indique des interactions 

coopératives positives entre les ions Hg2+ et les autres sites de liaison [424]. 
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Figure III. 16. Variation du courant I en fonction de la concentration du Hg2+ ; Les données 

électrochimiques expérimentales ont été modélisées par un modèle combiné (OneSite+Hill). 

La sensibilité du capteur a été calculée à partir de la pente à l'origine des courbes 

courant/concentration (c'est-à-dire à des concentrations plus faibles), elle était de l'ordre de : 

0,692±0,034 μA/pM. Cette valeur montre que ce capteur L-cys/Ppy préparé sur Au-ZnO pour 

capter le mercure est très sensible par rapport à plusieurs capteurs destinés à détecter les métaux 

lourds [298,433,434]. En plus de ces caractéristiques métrologiques intéressantes, nous avons 

également testé la sélectivité du capteur en comparant la reconnaissance ciblée du Hg2+ aux 

ions plomb, cadmium et cuivre. La justification de cet ensemble d'ions est la suivante : Cd2+ a 

un rayon ionique proche de celui de Hg2+ ; Cu2+ a un rayon ionique inférieur à celui de Hg2+, 

tandis que Pb2+ a un ion plus grand que celui de Hg2+. 

Nous avons d'abord incubé le film extrait dans une solution contenant un ion des ions 

choisis avec une concentration de 10-4 M (Figure III. 17(A)). La deuxième étape consiste à 

mélanger plusieurs ions avec Hg2+ en gardant la même concentration de chaque ion (Figure III. 

17(B) courbe noire), et un autre test dans une solution contenant Pb2+ et Hg2+ avec une 

concentration en Pb2+ supérieure 100 fois à celle de Hg2+ ((Figure III. 17(B) courbe rouge). 

L'incubation du film extrait à chaque fois dans une solution 10-4 M d'un seul ion choisi (Figure 

III. 17) montre que le ZnO-IIP est spécifique pour Hg2+. 
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Figure III. 17. Évaluation de la sélectivité du capteur ZnO-IIP. (A) : courbes SWV dans une solution 

H2O/KCl 0,1 M des électrodes ZnO-IIP incubées dans des solutions 10-4 M d'ions mercure, cadmium, 

plomb ou cuivre pendant 20 minutes. (B) : Tests de compétitivité entre le Hg et les autres ions. 

Les tests de compétitivité (Figure III. 17(B)) ont été réalisés en incubant le film extrait 

dans une solution contenant des concentrations égales (10-4 M) d'ions Cu2+, Hg2+ et Pb2+. Les 

tests ont montré qu'en présence de Cu2+ et/ou Pb2+, le film extrait détecte Hg2+ de manière très 

sélective. On peut noter l'existence d'une certaine concurrence, puisque sur la figure III. 17(A), 

la hauteur du pic de Hg2+ est à 106 μA, mais diminue légèrement à 94 μA en présence à la fois 

de Cu2+ et de Pb2+ à la même concentration de 10-4 M (Figure III. 17(B)). Si la concentration 

de Hg2+ est diminuée à 10-6 M, on note une diminution de la hauteur du pic à 77 μA en présence 

de 10-4 M Pb2+ (Figure III. 17(B)). Quantitativement parlant, il existe une sélectivité claire du 

capteur en Hg2+ ; en effet, la compétitivité d'autres ions vers les sites récepteurs artificiels se 
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produit mais reste marginale. Il est vraiment important de le prouver, car dans la plupart des 

études fondamentales, les tests de sélectivité sont généralement effectués dans une solution 

d'ion métallique unique et non dans des mélanges. 

Les performances du capteur ZnO-IIP conçu jusqu'à présent sont comparées à celles de 

nombreux capteurs décrits dans la littérature (Tableau III. 2). L'incorporation de nanobâtonnets 

de ZnO dans le film d’IIP a fourni une valeur de LOD extrêmement basse, de 1 pM. 

Tableau III. 2. Comparaison des performances analytiques du ZnO-IIP avec celles de d'autres capteurs 

pertinents triés sur le volet rapporté dans la littérature. 

Électrode Méthode analytique Électrolyte LOD Réf. 

Électrode en carbone 

vitreux/SH/AuNPs 

Redissolution anodique en mode 

vague carrée (SWASV) 
Solution de HCl 10 nM [435] 

Électrode en pâte de carbone 

(CPE) 

Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 
Solution de HCl 0,52 nM [436] 

Électrode en carbone vitreux 
Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 
PBS (pH 7,0) 0,42 nM [437] 

Électrode en pâte de carbone 

(CPE) 

Spectroscopie d'Impédance 

Électrochimique (SIE) 
Solution de nitrate 1,95 nM [438] 

Électrode sérigraphiée en 

carbone (SPCE) 

Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 

Solution de 

KNO3/HNO3 

(pH 2,7) 

0,104 nM [439] 

Électrode en carbone vitreux 
Redissolution anodique en mode 

vague carrée (SWASV) 

Solution de 

K3[Fe(CN)6] 
0,1 nM [440] 

Électrode en pâte de carbone 

(CPE) 

Redissolution anodique en mode 

vague carrée (SWASV) 
Solution de HCl 18 pM [441] 

Électrode en carbone vitreux 

(GCE) 

Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 
PBS (pH 7,0) 0,2 μM [442] 

Nanomatériaux de 

carbone/AuNPs 

Voltamétrie par stripage anodique 

(VSA) 
Solution de KCl 0,03 µM [443] 

Crayon mécanique Pd-

NiS/oxyde de graphène 

réduit rGO 

Voltamétrie par stripage anodique 

(VSA) 
PBS 1 mg/mL 0,8 nM [444] 

Électrode en carbone vitreux 

(GCE)/Pt/D-mordénite 
Voltamétrie cyclique KCl solution 3,4 nM [445] 

Au/polyéthylène téréphtalate 

(PET) 

Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 
HNO3/KCl 2,49 nM [446] 

NPs de zincophosphite 

(NTOU4 nano)/polyaniline 

(PANI) 

Voltamétrie à impulsion 

différentielle (DPV) 
PBS (pH 7,0) 3,49.10−11 M [447] 

Nanobâtonnets de ZnO 

greffés sur électrode d’Au 

Voltamétrie à signaux carrés 

(SWV) 
Solution de KCl 1 pM 

Notre 

travail 
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En se basant sur les résultats de cette stratégie d’impression ionique utilisée pour détecter 

le mercure, on s’est posé la question si ça ne va pas fonctionner pour détecter des molécules qui 

ont une taille plus grande que les ions métalliques. C’est pour cela qu’on a préparé un polymère 

à empreintes de glyphosate en suivant la même procédure de l’IIP pour détecter le glyphosate. 

La procédure et les résultats obtenus sont présentés dans la partie suivante. 

3 Polypyrrole à empreintes moléculaires (MIP) dopé de nanobâtonnets 

d'oxyde de zinc pour la détection électrochimique du glyphosate 

Le glyphosate est l'herbicide le plus utilisé dans le monde [448], il est vendu depuis 1974 

par la compagnie Monsanto sous le nom commercial : Roundup (Figure III. 18). Son potentiel 

de danger n'est pas clair, car il possède des structures semblables à des acides aminés qui 

pourraient interférer avec la formation d'acides aminés et d'autres produits chimiques dans les 

plantes. Parmi les préoccupations majeures, le glyphosate s'est avéré affecter le système 

hormonal humain, les modifications chromosomiques, les tumeurs du pancréas et un risque 

accru de cancer de la peau [449]. Ces problèmes de santé ont motivé le développement de 

nombreuses méthodes analytiques pour suivre le glyphosate dans l'environnement ainsi que 

dans les fluides corporels. Malgré leur détection extrêmement sensible et précise, de 

nombreuses méthodes développées sont coûteuses, compliquées, longues ou nécessitent une 

instrumentation lourde et difficilement utilisable en dehors du laboratoire, par exemple pour 

des analyses sur site. 

  

Figure III. 18. Structure chimique de glyphosate et son produit commercial (Roundup) fabriqué 

exclusivement par la compagnie Monsanto depuis 1974. 

Une approche alternative intéressante consiste à concevoir des capteurs électrochimiques 

à base de polymère à empreintes moléculaires (MIP) [450,451] pour la détection sélective du 

glyphosate. Les avantages de fabrication des MIPs sont : outils analytiques peu coûteux, 

sensibles et puissants capables de déterminer de faibles concentrations de cet herbicide, 

inférieures aux limites requises par les normes européennes (La limite du glyphosate fixée par 

l'UE dans l'eau potable est de 0,1 μg/L (5,9×10−10 M) [452]. Pour atteindre des sensibilités 
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élevées et des limites de détection faibles, une voie prometteuse consiste à augmenter la surface 

spécifique des capteurs en incorporant des nanobâtonnets de ZnO, qui ont un rapport 

surface/volume ultra-élevé, ce qui présente un énorme avantage après un revêtement avec le 

Ppy-MIP [453,454]. 

3.1 Préparation du polypyrrole à empreintes moléculaires (Gly-MIP) 

Pour détecter le Gly, nous avons donc utilisé le même protocole suivi pour fabriquer le 

ZnO-IIP pour préparer ZnO-MIP (Polymère à empreintes de glyphosate) afin de détecter cet 

herbicide (Figure III. 19), mais cette fois-ci, sur des électrodes flexibles d’oxyde d’indium-étain 

(ITO) et la limite de détection était de l’ordre de 10-10 M [226]. 

 

Figure III. 19. Complexe de pré-polymérisation et principe de formation de Gly-MIP. 

3.1.1 Choix de l’électrode d’ITO flexible 

L’oxyde d'indium et d'étain (ITO : In2O3+SnO2) est l'un des oxydes métalliques 

conducteurs les plus utilisés dans différentes applications [455]. Parmi ces applications, on 

trouve des électrodes à base d’ITO, telles que l’ITO sur verre [456–458]. Il existe aussi des 

films d’ITO flexible (ITO déposé sur poly (téréphtalate d'éthylène) PET) [459–462]. En raison 

de leur conductivité électrique élevée, les films d’ITO sont également utilisées pour les 

électrodes [463]. 

Au cours de l’élaboration du Gly-MIP, il a été développé des films MIP greffés sur des 

plaques d’ITO flexibles. Ces plaques présentent un grand avantage en termes de leur faible coût 

d’achat contrairement aux électrodes d’or intensivement utilisées pour la préparation de MIP. 

De plus, la flexibilité du matériau assure alors une découpe simple de la surface en plusieurs 

petites électrodes de taille désirée leur garantissant ainsi une facilité d’utilisation mais 

également un intérêt d’un point de vue économique. 
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3.1.2 Fonctionnalisation de surface d’ITO par le sel de diazonium 

D’un point de vue expérimental, de manière à supprimer toutes contaminations 

organiques et inorganiques en surface, les électrodes d'ITO flexibles sont traitées au préalable 

dans la solution du piranha (98% H2SO4/30% H2O2 1:1 V/V) pendant 20 min. Après avoir 

terminé l’étape de nettoyage des électrodes d’ITO flexible, viendra par la suite, l’étape relative 

au greffage du tétrafluoroborate de 4-carboxybenzènediazonium utilisé auparavant pour 

modifier les électrodes d’or dans la partie de préparation de l’IIP/Hg2+. 
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Figure III. 20. Voltamogramme d’électroréduction correspondant à l'électrogreffage de 

tétrafluoroborate de 4-carboxybenzènediazonium sur ITO flexible en 20 cycles à une vitesse de balayage 

de 100 mV/s. 

L'électroréduction du sel de diazonium sur ITO flexible a été réalisée par voltamétrie 

cyclique à une vitesse de balayage de 100 mV/s entre -0,9 et 0,0 V/électrode au calomel saturée 

(ECS) en 20 cycles dans une solution d'acétonitrile contenant 1 mM de sel de diazonium et 

0,1 M de tétrabutylammonium tétrafluoroborate. Cette modification a donné un courant de 

réduction pratiquement nul (Figure III. 20) résultant greffage de groupes aryles sur l'électrode 

d’or le (formation de liaisons covalentes ITO-diazonium). Le pic d'électroréduction est centré 

à -0,27 V (vs ECS). Les électrodes modifiées ont ensuite été rincées à l'eau ultrapure, à l'éthanol 

et séchées. Le nombre de cycles a été optimisé et contrôlé par le test au ferrocyanure de la même 

méthode utilisée pour les électrodes d’or. 
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3.1.3 Croissance de ZnO & préparation de ITO-ZnO-MIP 

 Dépôt et croissance de ZnO 

La procédure du greffage de ZnO a été faite comme précédemment en trois étapes : i) 

synthèse de nanoparticules de ZnO à partir de l'acétate de zinc [Zn(Ac)2] et l'hydroxyde de 

sodium (NaOH), ii) dépôt de ces nanoparticules sur la surface, et iii) la croissance verticale des 

nano-bâtonnets de ZnO. Le rôle souhaité de cette croissance de ZnO est l’augmentation de la 

surface spécifique de notre électrode d’ITO flexible afin d’améliorer les performances de notre 

capteur électrochimique préparé pour détecter ce pesticide de glyphosate. 

 Caractérisations des ITO-ZnO-MIPs par MFA 

La topographie des échantillons d’ITO-ZnO a été suivie par microcopie à force atomique 

(MFA). Les images prises pour ITO nu (après nettoyage), dépôt de NPs de ZnO sur ITO et 

étape de croissance sont présentées en 2D (3×3 μm2) sur la figure III. 21. L’image (a) 

correspond à la surface fine et lisse de l'ITO après le nettoyage avec le mélange de piranha. 

L'image (b) reflète clairement le changement dû au dépôt des nanoparticules de ZnO par spin-

coating. Une grande différence entre due à la croissance de ZnO est observée sur l’image (c) en 

faisant la comparaison avec les nanoparticules de l’image (b). 

 
Figure III. 21. Images MFA (3×3 μm2) de (a) électrode d’ITO propre ; (b) Après dépôt de 

nanoparticules de ZnO ; (c) après croissance des nanobâtonnets de ZnO. 

 Pic d’oxydation de glyphosate 

Avant de préparer le MIP sur ITO-ZnO pour le glyphosate, nous avons d’abord testé 

l’activité électrochimique de la molécule cible. Le pic d’oxydation de Gly dépend de la nature 

d’électrode de travail utilisée, l’électrolyte et le pH de la solution. Le pic de glyphosate par 

exemple sur une électrode d’or et à pH 5 a été trouvé autour de 0,38 V dans une solution de 

LiClO4 [432]. Une mesure SWV entre 0 et 0,9 V (Figure III. 22) a été effectuée pour une 
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électrode d’ITO flexible plongée dans une solution de H2O/KCl 0,1 M contenant 10-3 M de 

glyphosate à pH 5,1. Le pic de Gly dans notre cas sur ITO est de 0,22 V (vs ECS). 

Très peu de publications scientifiques ont parlé de la réaction électrochimique qui se passe 

lors de l’oxydation de Gly. Lan et ses collaborateurs 2013 [464] ont proposé un mécanisme 

d’oxydation électrochimique de glyphosate qui montre une transformation de cette molécule en 

acide phosphorique (H3PO4) et un acide aminé naturel sarcosine (C3H7NO2). 
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Figure III. 22. Pic caractéristique d'oxydation de glyphosate sur électrode d’ITO flexible dans une 

solution de H2O/KCl 0,1 M. Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, fréquence : 

25 Hz, temps d'équilibrage : 2 sec. 

L’électrode d’ITO greffée ITO-diazo-ZnO est plongée dans la formulation 

d’électropolymérisation. L’ITO-ZnO-MIP se fait en deux étapes ; la première, une fine couche 

protectrice du Ppy a été déposée par chronoampérométrie en 2 secondes à un potentiel appliqué 

de 1,05 V (vs ECS) dans une solution de KCl contenant 10-2 M de pyrrole purifié (monomère) 

(Courbe noire, figure III. 23). 
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Figure III. 23. Électropolymérisation du pyrrole par chronoampérométrie à un potentiel constant de 

1,05 V/ECS : (noir) Couche protectrice, (rouge) Polymérisation du pyrrole en présence de glyphosate. 

3.1.4 Nature de liaison Ppy-Gly au sein de la matrice polymère 

Selon la littérature, la molécule du glyphosate peut être lié avec le polypyrrole par des 

liaisons hydrogène [432,465,466], par exemple entre le groupe N–H du pyrrole et certains 

groupes fonctionnels du glyphosate, tels que le groupe C=O ou les atomes d'azote ou même les 

oxygènes portés par le phosphore du Gly, ce qui explique la sélectivité du capteur envers ledit 

analyte. Cependant, ces hypothèses ont été vérifiées par Mazouz et ses collaborateurs [432] via 

la théorie de la fonctionnelle de la densité (TFD), afin d'évaluer la complémentarité 

conformationnelle et chimique entre la molécule cible (Gly) et la matrice Ppy. Un exemple de 

cette liaison Gly-Ppy est représenté dans la figure III. 24(A), dont le Gly est représenté dans sa 

conformation en milieu acide puisqu’on travaille à pH 5,1 (Figure III. 24(B)) [466,467]. 
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Figure III. 24. Complexation du glyphosate. (A) : Mécanisme le plus probable des liaisons H entre le 

glyphosate et le polypyrrole à pH acide et (B) : Équilibre acido-basique du glyphosate [466,467]. 

3.1.5 Caractérisation électrochimique d’ITO-ZnO-MIP 

De manière à vérifier la bonne insertion du glyphosate au sein du matériau ITO-ZnO-MIP 

ainsi préparé, ce dernier est analysé électrochimiquement par la technique SWV puis comparé 

au signal électrochimique associé à l’échantillon ITO-ZnO-NIP et le film extrait. 

La figure III. 25 présente les voltamogrammes observés pour les électrodes ITO-ZnO-

MIP, ITO-ZnO-NIP et le film extrait. Il est observé un pic d’oxydation aux environ de 0,25 V 

(vs ECS) assignable au Gly dans le cas du MIP, ce dernier étant indécelable pour l’échantillon 

ITO-ZnO-NIP. Ce résultat valide donc bien l’insertion du Gly au sein du MIP synthétisé. 
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Figure III. 25. Réponses SWV d’ITO-ZnO-MIP et d’ITO-ZnO-NIP après préparation dans une solution 

0,1 M de H2O/KCl. Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, fréquence : 25 Hz, temps 

d'équilibrage : 2 sec. 

 Extraction & incubation d’ITO-ZnO-MIP 

Extraction : 

L’objectif de cette étude consiste en formation d’une empreinte moléculaire de Gly, il 

devient donc nécessaire d’extraire le Gly de l’électrode ITO-ZnO-MIP de manière à libérer la 

porosité du matériau, ensuite après une ré-incubation de l’électrode extraite dans une solution 

de Gly de réobserver le pic d’oxydation caractéristique du Gly. 

Pour ce faire, l’étape d’extraction est réalisée via l’utilisation d’un mélange 

méthanol/acide acétique. L'électrode d'ITO-ZnO-MIP a été entièrement trempée pendant 

20 min dans une solution contenant un mélange (méthanol/acide acétique 1:1 v/v), puis dans de 

l'eau ultra pure pendant 10 min, avant d'être séchée à l'air. Après extraction du Gly, il est alors 

observé la totale disparition du signal du Gly à 0,25 V (Courbe rouge, figure III. 25), ce résultat 

indique bien le succès de l’étape d’extraction de Gly. 

En fait, une durée de 20 min dans le mélange de méthanol/acide acétique permet la 

réduction du pic de courant attribué à l'oxydation de Gly sans altérer la structure morphologique 

de notre ITO-ZnO-MIP. 
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Incubation : 

Avant de passer à l’étape de détection de Gly, nous avons essayé d'évaluer les effets 

possibles de l'adsorption non spécifique entre le glyphosate et la matrice de polypyrrole. 

Mazouz et ses collaborateurs [432] ont vérifié cette étape en incubant un NIP dans une solution 

de Gly 10-4 M. L’électrode a été caractérisée en SWV avant et après incubation. Les résultats 

de cette étude ont montré que le pic de Gly n’apparait pas sur le NIP. 

L’incubation de notre film extrait dans une solution de Gly indique de nouveau une 

apparition du pic de Gly pour ITO-ZnO-MIP. Pour des raisons pratiques, le temps d'incubation 

a été fixé à 20 min. 

 Détection de glyphosate dans des milieux aqueux 

Le test des performances de notre capteur électrochimique (ITO-ZnO-MIP) a été fait en 

utilisant la technique SWV pour étudier la réponse électrochimique du capteur dans des 

solutions de Gly à différentes concentrations. La réponse du capteur a été enregistrée pour des 

concentrations comprises entre 10-10 et 10-3 M (Figure III. 26). 

La limite de détection du capteur (ou limit of detection, LOD) a été déterminée de la même 

manière que celle de ZnO-IIP, c’est-à-dire à partir de la concentration la plus faible au lieu de 

la méthode basée sur le rapport signal sur bruit comme cela se fait habituellement. La LOD 

obtenue pour notre ITO-ZnO-MIP est de 0,1 nM (10-10 mol/L), bien inférieure à la limite 

maximale requise par l'union européenne dans l'eau potable de 0,1 µg/L (5,9×10-10 M). 



 

126 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

20

40

60

80

100

120

140

I/
µ

A

E (V vs ECS)

 ITO-MIP initial

 ITO-MIP_Gly 10
-3
 M

 ITO-MIP_Gly 10
-4
 M

 ITO-MIP_Gly 10
-7
 M

 ITO-MIP_Gly 10
-8
 M

 ITO-MIP_Gly 10
-9
 M

 ITO-MIP_Gly 10
-10 

M

 ITO-MIP extrait

 ITO-NIP

(I)

 

Figure III. 26. Suivi des variations de I = f (potentiel) d’ITO-ZnO-MIP (déterminées à partir des 

mesures SWV en solution H2O/KCl 0,1 M). Conditions : impulsion : 0,01 V, saut de potentiel : 0,01 V, 

fréquence : 25 Hz, temps d'équilibrage : 2 sec. 

Les constantes de dissociation sont des paramètres cruciaux qui permettent d'estimer le 

degré d'affinité entre le polypyrrole du MIP et les molécules Gly. Ici, les données 

expérimentales électrochimiques ont été modélisées par le modèle combiné de OneSite+Hill 

(Figure III. 27) représenté par l’équation suivante : 

𝑌(𝐶) =
𝐴1 × 𝐶

𝐾𝑑1 + 𝐶
+

𝐴2 × 𝐶
∝

𝐾𝑑2
∝ + 𝐶∝

 

Le choix de ce modèle permet de prendre en compte la restructuration mécanique des 

polymères à l'échelle nanométrique [432]. Y(C) est la réponse du signal du capteur de sortie 

(courant) pour une concentration donnée (C) de Gly. Kd1 et Kd2 sont première et deuxième 

constante de dissociation, A1 et A2 sont des constantes empiriques (la somme de A1 et A2 

représente la saturation du capteur) et α est un exposant de pondération empirique. Les valeurs 

obtenues pour Kd1 et Kd2 étaient de l'ordre de (1,71±1,02)×10-9 M et (2,18±3,05)×10-7 M, 

respectivement. La faible valeur de Kd1 confirme l'hypothèse de liaisons fortes entre les cavités 

du MIP et les molécules Gly. Cependant, une valeur aussi très faible est observée pour les 

entités biologiques complémentaires que pour les systèmes mimétiques. Dans le cas présent, 

les phénomènes de reconnaissance concernent non seulement les groupes fonctionnels 
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complémentaires à la fois de la matrice Ppy et de la molécule cible Gly, mais également la taille 

et la forme des cavités noyées. Cela implique que la reconnaissance peut conduire à des liaisons 

fortes où toutes les charges négatives de Gly se lient à celles positives du pyrrole. De plus, le 

réarrangement nécessaire du film de polypyrrole autour des molécules de Gly contribue au 

renforcement de ces liaisons [432]. 
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Figure III. 27. Variation du courant I en fonction de la concentration de Gly ; Les données 

électrochimiques expérimentales ont été modélisées par un modèle combiné (OneSite+Hill). 

 Perspectives 

Ces résultats obtenus pour la détection de Gly sont issus des premières manipulations 

effectuées dans le cadre de détecter le pesticide Gly. Ces premiers essais ont permis d’atteindre 

une limite de détection de 10-10 M, ce qui confirme la réussite du protocole utilisé pour détecter 

les ions Hg2+ pour détecter des molécules qui ont une taille plus grande de celle des ions 

métalliques. Cette valeur de LOD de 10-10 M ainsi que d’autres performances de cet ITO-ZnO-

MIP peuvent être améliorées en faisant d’autres essais. Nous envisageons aussi de déterminer 

la sensibilité du capteur, faire l’étape de sélectivité, de compétitivité ainsi que le test du capteur 

dans des milieux réels pour compéter ce travail et faire la comparaison avec les capteurs de Gly 

de la littérature. 

  



 

128 

Chapitre III : Polypyrrole à empreintes ioniques/moléculaires pour la détection des ions mercure et de glyphosate 

Conclusion 

Nous avons réalisé de nouvelles électrodes d’or traitées aux sels de diazonium, puis 

décorées de nanobatônnets de ZnO avant de déposer le film du polypyrrole à empreintes 

ioniques (IIP) et à empreintes moléculaires, pour, respectivement la détection sélective des ions 

Hg2+ et du glyphosate (pesticide). Pour l’IIP, la croissance des nanobâtonnets de ZnO a été 

suivie d'une électropolymérisation du pyrrole en présence des ions cibles Hg2+ et de la L-

cystéine comme agent chélatant d’ions métalliques. Ces deux étapes (sel de diazonium et 

nanobâtonnets de ZnO) ont permis d'augmenter les performances du capteur final (Au-diazo-

ZnO/IIP) en termes de sélectivité et de limite de détection (LOD) qui est de l'ordre du 

picomolaire. Ceci est prouvé en étudiant les performances d'un IIP préparé directement sur une 

électrode d’or nue, sans aucune modification de surface et en l'absence de nanobâtonnets de 

ZnO. La modélisation des résultats électrochimiques obtenus par le modèle One Site/Hill nous 

a permis de trouver les valeurs des constantes de dissociation Kd1 et Kd2 qui étaient de l'ordre 

de (1,74±0,34)×10-4 M et (6,50±0,64)×10-10 M, respectivement et la valeur de α=0,133±0,003 

ainsi que la sensibilité est égale à 0,692±0,034 μA/pM. 

Les tests de compétitivité et de sélectivité ont été réalisés avec plusieurs ions tels que 

Cu2+, Pb2+ et Cd2+ en tenant compte du rayon ionique et de leur concentration en milieu aqueux. 

L'IIP a montré une excellente capacité à faire la distinction entre le mercure et différents ions 

compétitifs, même à faible concentration. Au-diazo-ZnO/IIP peut donc être utilisé pour des 

applications environnementales pour détecter le mercure en laboratoire ou pour des analyses 

sur le terrain à l'aide d'un potensiostat portable. 

Cette méthode a été étendue à la détection sélective du pesticide glyphosate. Ce pesticide 

fait l’objet de controverses et est au cœur de décisions importantes à l’échelle européenne du 

moins pour son futur arrêt d’être exploité. Étant sa médiatisation en raison des risques sanitaires 

encourus, nous avons démontré que la technique d’impression moléculaire peut être développée 

avec succès en partant des électrodes flexibles d’ITO (ITO-diazo-ZnO). Nous avons obtenu une 

valeur de LOD de 0,1 nM. Ces résultats hautement prometteurs nous permettent de revendiquer 

la versatilité de notre approche à réaliser des électrodes à façons pour la détection sélective de 

substances toxiques, ioniques ou moléculaires. 
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Conclusion générale 

Cette thèse a donné un aperçu de la pollution, de ses causes et effets, et des moyens pour 

réduire la pollution. Notre étude a été consacrée aux ions lourds et aux polluants organiques 

(colorants et pesticides). Cela est dû à l’augmentation de la morbidité et du taux de mortalité 

prématurée attribuable à ces polluants. Nous avons montré dans un premier temps dans la 

première partie de ce manuscrit la définition, la source, le danger sur l’environnement et sur la 

santé des ions lourds, pesticides et colorants qui ont fait l’objet de notre étude ainsi que les 

différentes méthodes classiques utilisées pour lutter contre ces polluants. 

Malgré que l’utilisation de la majorité des polluants soit fortement réglementée ou 

interdite en Europe et en Amérique, les pays en voie de développement continu à largement les 

utiliser dans différents secteurs. Face à cet énorme danger de ces polluants sur l’environnement 

et sur la santé, tous les pays du monde entier partagent le fardeau de la pollution et doivent 

mettre en évidence une forte législation et sensibiliser les gens afin de préserver notre planète. 

Les chercheurs et les scientifiques de leur part doivent développer des moyens de détection et 

de quantification, capables de répondre rapidement et à moindre coût, aux besoins d’analyse in 

situ, particulièrement dans les eaux qui sont les vecteurs communs à de nombreux polluants. 

De notre côté nous avons essayé de répondre à ce défi en utilisant des méthodes telles que 

la photodégradation en présence des photocatalyseurs et les capteurs électrochimiques 

sensibles, spécifiques, capables de détecter et de quantifier de façon reproductible des polluants 

dans l’eau. Ces capteurs électrochimiques sont relativement faciles de conception, d’emploi, et 

ne nécessitent qu’une préparation limitée des échantillons. 

L’étude présentée dans le 3ème chapitre concernant la photodégradation des colorants tels 

que la Rhodamine 6G et le bleu de méthylène nous a permis de montrer l’intérêt de la 

photocatalyse pour dégrader les polluants organiques. En effet, les tissus en coton décorés de 

nanoparticules de TiO2 ont été soumis à un test de solidité de NPs de TiO2 : pour cela, les 

échantillons ont été soumis à des ultrasons pour vérifier la capacité des NPs de TiO2 à rester 

attachés à la surface des tissus. De manière fortuite, nous avons découvert que la sonication 

renforçait l’effet photocatalytique malgré l’élimination partielle de quelques nanoparticules de 

TiO2. Les mêmes tests ont été répété avec le bleu de méthylène (BM) et un effet similaire a été 

observé, car la dégradation photocatalysée du BM entraînait une perte de coloration de 90% en 

présence du tissu recouvert des NPs de TiO2 ultrasoniqué pendant 30 minutes. En revanche, un 

tissu recouvert des NPs de TiO2 non traité aux ultrasons est 4 fois moins efficace en matière 
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d’activité photocatalytique, ce qui a été remarqué lors de la dégradation photocatalysée du bleu 

de méthylène à l'aide d'un tissu non traité aux ultrasons et qui a laissé 40% du colorant dans la 

solution. 

Ce travail confirme de manière concluante que des tissus photocatalytiques sont capables 

de dégrader des polluants organiques complexes et que la sonication augmente l’activité 

photocatalytique du photocatalyseur TiO2. Le même processus pourrait être étendu à d’autres 

types de nanocatalyseurs tels que les oxydes mixtes ou le TiO2 décoré avec un métal noble. Le 

processus est simple et pourrait être généralisé pour des tests sur terrain et sur différents 

polluants organiques. 

La dernière partie de ce manuscrit présente une étude détaillée sur la détection du mercure 

et du glyphosate en utilisant l’impression ionique/moléculaire. La détection du mercure a été 

réalisé par des électrodes en or traitées aux sels de diazonium, puis décorées de nanobatônnets 

de ZnO avant de déposer le film du polypyrrole à empreintes ioniques (IIP). La croissance des 

nanobâtonnets de ZnO a été suivie d'une électropolymérisation du pyrrole en présence des ions 

cibles Hg2+ et de la L-cystéine comme agent chélatant d’ions métalliques. L’étape de 

modification de surface par le sel de diazonium et la croissance des nanobâtonnets de ZnO 

dessus ont permis d'augmenter les performances de notre capteur électrochimique (Au-diazo-

ZnO/IIP) en termes de sélectivité et de limite de détection (1 pM pour le mercure). Ce qui a été 

confirmé en faisant la comparaison avec un capteur électrochimique fabriqué directement sur 

une électrode en or nue sans l’étape de sel de diazonium et sans les nanobâtonnets de ZnO. 

Les étapes de compétitivité et de sélectivité ont été réalisées avec plusieurs ions tels que 

Cu2+, Pb2+ et Cd2+ en tenant compte du rayon ionique et de leur concentration en milieu aqueux. 

Les résultats obtenus ont montré que notre capteur à la capacité de distinguer entre le mercure 

et différents ions compétitifs, même à faible concentration. Ce capteur peut donc être utilisé 

pour des applications environnementales pour détecter les ions lourds en laboratoire ou pour 

des analyses sur terrain. 

Le même principe a été utilisé pour détecter le glyphosate. Cet élément toxique a fait 

l’objet de plusieurs décisions importantes en Europe pour arrêter son exploitation dans le futur. 

Étant sa médiatisation en raison des risques sanitaires encourus, nous avons démontré que la 

technique d’impression moléculaire pourra être développée avec succès sur des électrodes 

d’ITO flexible. La limite de détection était de l’ordre de 0,1 nM. Ainsi les résultats présentés 

dans ce manuscrit sont encourageants et ouvrent la possibilité d’envisager d’autres polluants 

avec les mêmes techniques simples et peu coûteuses. 
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