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Une eau potable non contaminée est un des enjeux majeurs du XXIe siècle. Les régulations mondiales conçues par Les Nations Unies (ONU) et l'Organisation mondiale de la santé (OMS) ont reconnu le droit humain à une eau corporelle sûre, non-coupée, sûre et suffisante et à une eau à faible coût pour un usage non public et domestique. Selon les rapports de l'OMS [1], 844 millions d'humains n'ont pas de fournisseur d'eau potable, dont 159 millions personnes dépendant des eaux de surface. Une eau impure peut mettre la vie humaine en danger. Elle peut causer diverses maladies, dont la diarrhée, le choléra, la dysenterie, la typhoïde et la polio. Le développement des techniques et procédés de détection des différents polluants dans l'eau est devenu donc un sujet critique aussi bien pour les chercheurs que les politiciens. Actuellement, ce sont les techniques analytiques qui sont utilisées pour analyser la qualité de l'eau. Certes ces techniques sont performantes et très sensibles, mais elles nécessitent le prélèvement de grands volumes d'eau, leur filtration et surtout du personnel qualifié pour faire les mesures de routine. Cette thèse a pour objectif de développer des sondes pour la détection de potentiels polluants émergents qui pourraient se trouver dans l'eau. Nous avons fait le choix d'utiliser deux techniques de transduction complémentaires, l'électrochimie et la gravimétrie pour la détection d'éléments traces métalliques et de polluants organiques. La fonctionnalisation de ces sondes est l'élément clé qui permettra une détection rapide et sélective des éléments d'intérêt. Récemment, la technologie d'impression moléculaire est devenu un « outil important ». Elle consiste à « mouler » l'empreinte de molécules chimiques cibles, plus fréquemment appelées template, (e.g., molécules, ions, atomes, micro-organismes ou complexes) dans un réseau polymère organique tridimensionnel et à considérer cette empreinte comme le « mime » d'une interaction template-substrat. Un polymère à II empreinte moléculaire (ou MIP pour Molecularly Imprinted Polymer) à empreintes ioniques (IIP pour Ionic Imprinted Polymer) peut être synthétisé par copolymérisation ou co-condensation d'un agent réticulant approprié, d'un monomère fonctionnel, et une cible.

Des sites de reconnaissances sont alors créés au sein de la matrice polymérique. Ils sont complémentaires en taille, forme et groupes fonctionnels aux templates.

Les polymères à empreintes moléculaires (MIPs) ont les propriétés fascinantes, y compris la stabilité physique et chimique, le faible coût et la reproductibilité [2][3][4]. Toutes ces propriétés attrayantes font que les MIPs reçoivent de nombreuses attentions, et sont donc considérés comme des candidats prometteurs pour mimer les anticorps, enzymes, métaux ou récepteurs naturels comme éléments de reconnaissance.

De nombreuses recherches et revues critiques sur les MIPs sont rapportés par la communauté scientifique, reflètent leur grand intérêt et présagent un développement rapide et un élargissement des domaines d'utilisation de cette technique [5][6].

Ce manuscrit est subdivisé comme suit :

Le chapitre I présente une étude bibliographique sur des éléments polluants, qui se trouvent dans les eaux de rivières et de mers, et montrent leurs impacts sur la santé humaine.

Le chapitre II présente des généralités sur les capteurs chimiques, les principaux modes de transduction et les techniques de fonctionnalisation de surfaces des capteurs.

Le troisième chapitre présente les différentes techniques de fabrication des capteurs et de caractérisation électrochimiques utilisées dans cette thèse.

III

Le quatrième et cinquième chapitre présentent les principaux résultats trouvés dans le cadre de cette thèse. Une conclusion générale, résumant l'ensemble des principaux résultats obtenus, et des perspectives clôtureront ce manuscrit de thèse.
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Introduction

Ce premier chapitre est dédié à la présentation de l'état de l'art sur les polluants émergents, à savoir : les éléments traces métalliques et deux autres polluants organiques : le Bisphénol A (BPA) et la fluméquine (Flu). Nous présenterons dans ce chapitre, aussi bien leurs propriétés et leurs toxicités, que la réglementation et technique de détections.

Eléments traces métalliques

Les éléments traces métalliques (Pb 2+ , Hg 2+ , Zn 2+ , Cd 2+ , Cu 2+ , Cr 2+ , Ni 2+ , As 2+ et Se 2+ ) sont généralement définis comme étant des métaux lourds. Cependant, la classification en métaux lourds est souvent discutée car certains métaux toxiques ne sont pas particulièrement ''lourds'' (exemple du zinc), tandis que certains éléments toxiques ne sont pas des métaux (c'est le cas de l'arsenic qui est un métalloïde, c'est-à-dire un élément chimique semi-métallique dont les propriétés physiques et chimiques sont intermédiaires entre celles d'un métal et d'un non-métal.). Le terme générique d'élément trace métallique (ETM), qui désigne donc indistinctement des métaux et métalloïdes réputés toxiques, est donc préférable à celui de métaux lourds [1]. Sur la Figure 1 

Toxicités et législations

Le tableau 1.1 regroupe les effets majeurs sur la santé mis en évidence pour quelques éléments traces métalliques (ETM) et leur organe ciblé Table 1.1. Toxicité de certains éléments traces métalliques [3].

Signalons à ce niveau que l'exposition même à de faible concentrations de ces

EMTs peut engendrer des graves conséquences aussi bien pour l'environnement que pour la santé humaine. L'Organisation Mondiale pour la Santé (OMS) a établi donc une directive définissant, entre autres les seuils à ne pas dépasser pour les eaux potables [9]. Les teneurs maximales en ETM dans l'eau potable sont regroupées dans le tableau 1.2.

Elément trace métallique

Organes 

Moyens de détection de Plomb (Pb)

Plusieurs techniques analytiques d'une sensibilité élevée sont généralement utilisées pour la détection des éléments traces métalliques. Citons à titre d'exemple, la spectroscopie d'absorption atomique et/ou électrochimique (flameatomic absorption spectrometryet / ou electrothermalatomic absorption spectrometry) [12][13][14], la spectrométrie de Raman [15], l'extraction liquide-liquide [16][17], la micro-extraction sur une goutte (single drop microextraction) [18][19][20] spectrométrie d'absorption atomique séquentielle à plusieurs éléments (sequential multi-element flameatomic absorption spectrometry) [21], la spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif ( inductively coupled plasma mass spectrometry) [22], la spectrométrie d'absorption atomique à génération d'hydrures (hydride generation atomic absorption spectrometry) [23].

Malgré leur sensibilité, sélectivité et précision élevées, la plupart de ces méthodes coûtent chères, et exigent des volumes d'échantillons importants sans oublier le recours à plusieurs étapes de filtration. Les chercheurs se sont donc orientés vers le développement dispositifs fonctionnalisés avec des monocouches organiques et inorganiques faciles à synthétiser pour la détection des EMTs. Dans le cas du plomb, il s'agit principalement de sonde ADN [24], de complexes organiques [25][26], de Nafion [27], de Zeolites [28],

d'oxydes mixtes de SiO 2 -Al 2 O 3 [29], les anthracènes [30], ou encore de polymères à empreintes ioniques [31].

Polluants organiques

Les polluants organiques sont des molécules chimiques issues des activités humaines et qui ont un effet nocif aussi bien sur la santé humaine que sur l'environnement. Parmi les plus connues, on peut citer les pesticides, les dérivés du benzène ou encore les hydrocarbures et les dioxines. Côté environnemental, ces polluants contaminent aussi bien les milieux naturels par voie aquatique (eaux de ruissellement, eaux usées, etc.) qu'atmosphérique (fumée industrielle, gaz d'échappement des voitures, etc.).

Deux polluants organiques ont été étudiés dans le cadre de ce travail de thèse : le bisphénol A et la fluméquine. Le BPA est l'un des produits industriels les plus utilisés dans le monde, avec une production mondiale qui était de 3.8 millions de tonnes par an en 2006, dont700 000 tonnes dans l'Union Européenne [32]. De nombreuses utilisations du BPA dans les produits de consommation de la vie quotidienne ont été décrites majoritairement sous la forme de polycarbonates, de résines époxy-phénoliques et de dérivés à base de BPA [32].

Bisphénol A (BPA)

Généralités sur le BPA

Figure 1.3. Répartition des différentes applications du BPA [33]

Des études récentes ont montré que le BPA peut être à l'origine de cancers et de diabètes [34] et qu'il s'agit surtout d'un perturbateur endocrinien émergeant [35]. 

Méthodes de détection du BPA

Le BPA peut être détecté directement via les méthodes analytiques usuelles (chromatographie liquide ou gazeuse couplée à la spectrométrie de masse,électrophorèse capillaire...). L'électrophorèse capillaire [37], la HPLC [38], la spectro-fluorimétrie [39], la chromatographie en phase gazeuse [40], l'essai immuno-absorption enzymatique (ELISA : enzyme-linked immuno sorbent assays), [41] et la chimiluminescence d'injection d'écoulement [42]. M.

Fluméquine (

En raison de leur utilisation étendue, les résidus des fluoroquinolones peuvent rester non seulement dans des tissus de poissons, mais également dans l'eau basse.

Néanmoins, il y a un manque de législation concernant des niveaux de tolérance de cette drogue vétérinaire dans les eaux normales [START_REF] Janata | Principles of Chemical Sensors[END_REF].

Moyens de détection de la fluméquine (Flu)

Les techniques chromatographiques telles HPLC [START_REF] Ktari | Design of a polypyrrole MIP-SAW sensor for selective detection of flumequine in aqueous media. Correlation between experimental results and DFT calculations[END_REF] ou récemment l'électrochromatographie capillaire [START_REF] Maouche | Molecularly imprinted polypyrrole films: Some key parameters for electrochemical picomolar detection of dopamine[END_REF] sont généralement employés pour le dosage des fluoroquinolones dans des matrices aussi variées que le lait, les oeufs, le beurre et les muscles des poissons. Certaines études ont rapporté l'utilisation combinée de la HPLC avec la détection optique, telle que la fluorescence [START_REF] Cosnier | Electropolymerization: Concepts, Materials and Applications[END_REF] ou d'UV [START_REF] Le | Electrical and electrochemical properties of conducting polymers[END_REF]. Malgré leur grand intérêt, les techniques chromatographiques présentent certaines limitations, telle qu'un coût élevé, et d'autres problèmes inhérents à la méthode, tels que la composition de la matrice et le débit des solvants.

La littérature a aussi rapporté l'utilisation de dispositifs ELISA (pour enzymelinked immuno sorbent assays) [START_REF] Pakade | Removal of Ni(II) Ions from aqueous solutions using ion imprinted polymer prepared from dual vinyl monomers[END_REF][START_REF] Luo | Electrochemical sensor based on lead ion-imprinted polymer particles for ultra-trace determination of lead ions in different real samples[END_REF] et d'un capteur gravimétrique à onde acoustiques de surface, fonctionnalisé avec un polymère à empreintes moléculaires [START_REF] Bahrami | A highly selective voltammetric sensor for sub-nanomolar detection of lead ions using a carbon paste electrode impregnated with novel ion imprinted polymeric nanobeads[END_REF] pour la détection sélective de la fluméquine en milieu aqueux.

Conclusion

Cette étude bibliographique a permis de présenter les différents polluants objets de ce travail de thèse. Ont été ainsi introduites, leurs propriétés physicochimiques, leurs toxicités et les techniques permettant leurs détections.
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Introduction

Ce deuxième chapitre est dédié aux capteurs, à la présentation de leurs propriétés métrologiques et leurs modes de transduction. Le bon fonctionnement et la sélectivité d'un capteur sont étroitement liés à la réussite de la technique de fonctionnement. La dernière partie de ce chapitre lui est dédiée. Sa et b étant respectivement l'écart-type sur l'ordonnée à l'origine et la pente de la droite d'étalonnage. Le facteur multiplicateur 3 correspond à un risque de 0,13 % de conclure à la présence de la substance recherchée alors qu'elle est absente [1].

Généralité sur les capteurs chimiques

Répétabilité

La répétabilité correspond à l'étroitesse de l'accord entre les résultats de mesure successifs, d'une même grandeur, effectués avec la même méthode, par le même observateur, avec les mêmes instruments de mesure, dans le même laboratoire, et à des intervalles de temps assez courts [2]. Elle peut être limitée par plusieurs facteurs, y compris la stabilité d'un instrument, la perte de la substance mesurée pendant la mesure et la contamination. 

Classification des capteurs chimiques

Les capteurs chimiques peuvent être classés selon leurs systèmes de réceptions et/ou leurs systèmes de transductions comme le montre la figure 2.4. 

Classification selon différents types de récepteurs

Différents types de récepteurs peuvent être utilisés pour fonctionnaliser les surfaces des capteurs chimiques, comme le montre la Figure 2.5.

Figure. 2.5. Exemples de récepteurs pouvant être utilisées pour la fonctionnalisation des surfaces des capteurs chimiques.

Nous ne présenterons que quelques-uns parmi eux dans les paragraphes qui suivent, ceux qui sont souvent utilisés pour la détection des polluants environnementaux.

Enzymes

Les enzymes ont été largement utilisées pour le développement de biocapteurs. Ce sont les premiers éléments utilisés pour la fonctionnalisation des biocapteurs, notamment à la suite des travaux de Clark et Lyons [6].

Les enzymes ont été utilisés pour inhiber les ions métalliques. Le principe de détection repose sur l'inactivation de l'activité d'enzymes, généralement glucose oxydase ou uréase [7].

De nombreux biocapteurs ont été par ailleurs utilisés pour la détection des pesticides, notamment les organophosphorés et les carbamates [8]. Le principe est basé sur l'inhibition de l'activité de l'enzyme cholinestérase par ces pesticides

Anticorps

Les anticorps sont des protéines naturelles qui possèdent des propriétés spécifiques de reconnaissance d'antigènes. Les acides aminés, qui se trouvent dans les sites d'interactions, peuvent être changer par mutation sans altérer la structure de l'anticorps. En fait, un grand nombre des sites de fixations peuvent être constitués en changeant la longueur et l'ordre d'acide aminé des boucles.

Les ions métalliques ont une taille trop faible pour induire une réponse immunitaire par des anticorps. Néanmoins, une réponse peut être initiée au moyen de complexes métalliques formés avec des chélatants tels que le glutathion ou l'acide diéthylène-triamine-penta-acétique (DTPA) [9].

Aptamères

Le mot Aptamère est un terme dérivé du mot latin 'aptus' qui signifie s'adapter, et de mot grec 'meros' qui signifie une partie [10]. C'est un acide nucléique monobrin relativement court (15 à 60 bases) et possédant une excellente spécificité et affinité vis-àvis de différents types de cibles s: peptides, protéines, ions de trace métalliques. Cette propriété est principalement due à leurs caractéristiques structurales particulières, impliquant des phénomènes de repliements dans l'espace en exposant certains de ces groupements, permettent de générer une plateforme d'interaction spécifique avec la cible [10]. Les aptamères ont été utilisés pour la détection d'ions lourds [11], de pesticides [12] et du bisphénol A [13].

Anthracènes

Les anthracènes se composent de trois cycles aromatiques linéairement fondus et ceci présente un système π conjugué de 14 électrons délocalisés figure 2.6. Les anthracènes ont été notamment utilisés pour la détection des ions lourds. Ils présentent en effet de nombreux avantages : une bonne stabilité thermique, le faible coût, et la facilité de mise en oeuvre [14].

Polymère à empreintes moléculaires

Généralités

C'est l'approche utilisée dans le cadre des travaux de cette thèse. la théorie de Pauling de la reconnaissance hautement spécifique des anticorps [18]. En 1972 Wulff [19] et Koltz [20] ont poursuivies les recherches sur les polymères de silice imprimés, cependant, c'est à partir 1990 que la technologie des polymères è empreintes moléculaires a pris l'essor. Ces matériaux sont utilisés dans large gamme d'applications :

(i) Historique et principe

capteurs [21] catalyseurs [22] instruments de criblage de molécules thérapeutiques [23] phase solide pour l'extraction [24] chromatographie [25] 

Propriétés et applications des MIPs

Les polymères à empreintes moléculaires sont stables dans différents milieux (aqueux ou non) et, sont, par conséquent, stables dans le temps. Les avantages et limitations des MIPs sont résumés dans le tableau 2.3 [28].

Tableau. 2.3 Avantages et limitations des MIPs [28]

Avantages Inconvénients

Forte affinité et sélectivité Répartition hétérogène des sites de reconnaissance ( dans l'approche noncovalente notamment) Stables dans des conditions extrêmes de pH et de températures 

Méthodes d'élaboration des différents récepteurs

La fonctionnalisation de la surface d'un transducteur joue un rôle clé lors de l'élaboration d'un capteur puisqu'elle impacte directement les performances de ce dernier, à savoir son temps de réponse, sa spécificité, sa sélectivité ou encore sa durée de vie. Le choix de la stratégie de fonctionnalisation dépend de plusieurs paramètres dont le type de transducteur utilisé, la nature de la couche de reconnaissance, les propriétés physico-chimiques de l'analyte et les conditions opératoires dans lesquelles seront faits les tests de suivis et de détections. On distingue plusieurs stratégies de fonctionnalisation : 

Réticulation

La réticulation est une stratégie qui implique l'association des différentes unités biocatalytique ou de protéines à un agent réticulant, le plus souvent le glutaraldéhyde ou le bisacrylamide. Le récepteur est maintenu sur la surface de l'électrode par des liaisons de Van der Waals comme le montre la figure 2.9.

Figure 2.9. Fonctionnalisation d'un biorécepteur par la technique de réticulation.

L'avantage majeur de cette technique est la robustesse des liaisons établies.

Cependant, il existe des limitations liées à la perte d'activité du ligand en cas de modification chimique de son site actif ou de changement de conformation [30].

Encapsulation

Elle consiste à piéger le template au sein d'une structure tridimensionnelle. Il ne faut pas confondre cette technique avec la réticulation décrite précédemment. En effet, le template n'est pas lié à sa matrice par des liaisons chimiques, il est simplement piégé mécaniquement à l'intérieur de celle-ci. La taille des mailles de la matrice permet en effet la diffusion du substrat tout en assurant la rétention du template. Les matériaux utilisés en tant que matrice peuvent être de différentes natures : polymères, matériaux composites, argile etc. [31][32][33] 

Greffage chimique

Le greffage chimique (ou l'immobilisation par liaison covalente) est une technique de couplage fondée sur la réaction entre un groupement fonctionnel du template (qui n'exclut par son activité catalytique) et des groupements réactifs de la surface du capteur. Plusieurs types de liaisons covalentes peuvent être mis en jeu dans ces réactions. Ils font généralement appels aux fonctions thiols (-SH), hydroxydes (-OH), acides carboxyliques (-COOH) ou encore les amines (-NH 2 ) La chimie de l'interface or/thiol est très bien connue et elle est beaucoup plus facile à contrôler que la chimie des organo-silanes. Les thiols sont dissouts dans un solvant pur (en général de l'eau ou de l'éthanol) et appliqués sur la surface d'or préalablement nettoyées. Les thiols forment très facilement des monocouches autoassemblées (Self-Assembled Monolayers ou SAM) [34], cet auto-assemblage dépend fortement de la structure cristalline de la couche de métal sous-jacente comme le montre la figure 2.11. [34].

Figure 2.11. Auto-assemblage d'une monocouche de molécule (SAM) possédant une fonction thiol sur une surface d'or

L'électro-greffage, reste cependant l'approche la plus utilisée, fait référence à la réaction électrochimique qui permet aux couches organiques d'être attachées aux substrats conducteurs solides. Ces méthodes sont intéressant car elles assurent une véritable liaison entre la surface et la couche organique soit par oxydation soit par réduction. L'électrogreffage s'applique à divers types de substrats, dont le carbone, les métaux et leurs oxydes, mais aussi les diélectriques comme les polymères [35]. [35].

Figure 2.12. Exemple d'oxydation des alcools par électro-greffage

Cette approche est choisie dans les travaux présentés dans cette thèse.

Classification selon différents types de transducteurs

Une autre classification des capteurs est liée à la nature du transducteur mis en jeu. On distingue quatre grandes catégories à savoir électrochimique, thermométrique, piézoélectrique et optique.

Dans cette partie, nous aborderons, les capteurs à transduction électrochimique et piézoélectrique (précisément gravimétrique) qui ont fait l'objet de ce travail.

Capteurs électrochimiques

Selon leurs principes de fonctionnement, les capteurs électrochimiques peuvent être classés en : 

Capteurs piézoélectriques

La découverte de l'effet piézoélectrique par les frères Curie [38] date de 1880. C'est cet effet qui est utilisé pour le design de capteurs piézoélectriques, dont le principe repose sur le fait qu'une prise de masse, liée à la formation de complexes entre la couche de reconnaissances et les analytes ciblés, provoque une variation des propriétés de l'onde acoustique qui se propage le long ou dans le cristal piézoélectrique.

Les capteurs piézoélectriques les plus connus sont : Tout greffage moléculaire à la surface du cristal engendre une augmentation de la masse (Δ m ), et donc un changement de la fréquence d'oscillation (Δf). C'est l'équation de Sauerbrey [39] qui relie ces différents paramètres entre eux :

2 0 m Ac 2f f      (I.7)
Avec :

f 0 : fréquence de résonance du quartz, A aire de la surface sensible, ρ = 2650 kg. m -3 = masse volumique du quartz et c : célérité de l'onde dans le quartz.

La sensibilité à l'effet de masse est définie par la relation : Ces capteurs sont très sensibles et peuvent fonctionner en milieu liquide grâce à leur polarisation transverse horizontale.

f m 0 1 S m f f    ( 

Conclusion

La première partie de ce chapitre bibliographique a été consacrée à l'introduction des capteurs, de leurs propriétés et de leurs classifications selon la couche de reconnaissance ou selon le type de transducteur. L'accent a été mis sur les polymères à empreintes moléculaires et les transducteurs qui seront utilisés dans la cadre de cette thèse.

Références [1] Shrivastava, A., & Gupta, V. B. (2011). Methods for the determination of limit of detection and limit of quantitation of the analytical methods. Chronicles of young scientists, 2(1), 21. [2] Parmantier, Y., &Kratz, F. (2009). Capteurs : definitions, principes de détection. Techniques de l'ingénieur. Mesures et contrôle, (R400). [3] Attia, G. (2019). Détection gravimétrique d'ions lourds métalliques par des dérivés de bisphénols. Corrélation entre résultats expérimentaux et modélisation par DFT (Doctoral dissertation, Faculté des sciences de Monastir). [4] Wen, W. (2016). Introductory Chapter: What is Chemical Sensor?. In Progresses in Chemical Sensor. IntechOpen.

Introduction.

Ce chapitre est dédié à la description des dispositifs, techniques et méthodes utilisées dans le cadre de ces travaux de thèse. La première partie concernera la présentation des capteurs gravimétriques et électrochimiques, des détails de leur réalisation et des techniques de mesure qui leurs sont associés. La seconde partie de ce chapitre est consacrée aux méthodes physico-chimiques de caractérisation à savoir la microscopie à force atomique (AFM) et la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). 

Techniques et dispositifs électrochimiques

2.2.Voltammétrie cyclique (VC)

Cette technique est la méthode électrochimique la plus utilisée pour étudier les réactions électrochimiques. Elle peut être utilisée pour déterminer, la nature et la concentration des espèces oxydables ou réductibles en solution [1]. Elle permet également la détermination de certains paramètres électrochimiques comme le coefficient de diffusion et la surface spécifique du matériau conducteur. 

2.3.Voltammétrie à vagues carrées

La voltammétrie à vagues carrées (square wave voltammetry (SWV)) est l'une des techniques les plus rapides et les plus sensibles. Les limites de détection peuvent être comparées à celles des techniques chromatographiques et spectroscopiques. Cette technique permet de diminuer l'influence du courant capacitif sur le courant mesuré. De plus, les signaux mesurés sont de type gaussien, facilitant ainsi les calculs, notamment celui du nombre d'électrons échangés lors de la réaction. Cette méthode diffère de la voltammétrie cyclique par plusieurs points [2] :  La variation du potentiel n'est pas linéaire mais sous forme de paliers avec deux impulsions carrées de même amplitude, de même durée mais de signes opposés (Figure 3.4). Le courant mesuré est la différence entre deux mesures, une faite avant l'impulsion et une réalisée après. Ceci permet de s'affranchir du courant capacitif.
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 La mesure du courant subit une transformée de Fourrier ce qui modifie les signaux observés sur la courbe intensité-potentiel en gaussiennes. 

Techniques et dispositifs gravimétriques

3.1.Transducteurs à onde acoustique de surface

Des dispositifs à ondes acoustiques de surface (ou SAW pour Surface Acoustic Waves) ont été largement utilisés dans les domaines de l'électronique et de communications mobiles et sans fil [5] et pour le traitement des signaux (les filtres, oscillateurs, résonateurs, des lignes à retard, etc.) Le principe de base est lié à la génération et à la détection d'ondes acoustiques de surface qui se propagent le long de substrats en matériaux piézoélectriques.

Divers types de substrats peuvent être utilisés pour la réalisations de transducteurs SAW.

Quelques exemples sont présentés dans le tableau. 3.1. Différentes géométries peuvent être envisagées dans le cas des capteurs à ondes acoustiques de surface : des lignes à retard, des résonateurs mono-port ou bi-ports, ou encore des lignes à retard réflectives (Figure 3.6). Tout accrochage moléculaire au niveau de la zone sensible va provoquer un freinage de l'onde et donc une chute de la fréquence. 

3.2.Capteur et cellule du

Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR)

Le principe du FTIR repose sur l'absorption du rayonnement infrarouge lorsque la longueur d'onde (l'énergie) du faisceau est égale à l'énergie de vibration de la molécule.

Le domaine infrarouge varie entre 4000 cm -1 et 400 cm 

Produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans les travaux de cette thèse sont regroupés dans le tableau 3.3.

Table 3.3. Les produits chimiques utilisés dans cette thèse.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit les techniques électrochimiques et gravimétriques utilisées dans le cadre de cette thèse, leurs principes de fonctionnement et les dispositifs qui leurs sont associés. La seconde partie a été dédiée aux principes de fonctionnement de l'infra-rouge et de la microscopie à force atomique, deux techniques utilisées pour la Quant au sel de fond, le perchlorate de lithium (LiClO 4 ) a été choisi grâce à sa forte solubilité et conductivité aussi bien dans le milieu organique que dans le milieu aqueux.

Synthèse électrochimique des films de polypyrrole à empreintes ioniques

Les films de polypyrroles à empreintes ioniques de plomb Pb(II) ont été synthétisés électrochimiquement par chronoampérométrie (CA) à un potentiel appliqué de 0.9 V/ECS dans une solution aqueuse contenant 10 -2 M de pyrrole, 10 Les constantes caractéristiques de temps ont été trouvées sont de l'ordre de (409 ± 50) s et (37 ± 1) s après l'injection de solutions aqueuses contenant des ions plomb à une concentration de 10 -10 M et 10 -3 M respectivement. Ces différents résultats nous ont conduit à mener une étude morphologique pour étayer nos arguments. Le phénomène d'identification reste cependant très complexe dans le cas des polymères à empreintes ioniques, car il peut impliquer des sites de reconnaissance, dont l'accès et la répartition sont différents selon les réactifs considérés et/ou les processus de fabrication.

Etude morphologique

Performances métrologiques des capteurs SAWs fonctionnalisés avec des IIPs

Les variations de phase en fonction des concentrations cumulatives des ions Pb(II), des deux capteurs gravimétriques fonctionnalisés avec pour les deux IIPs sont présentées dans la figure 4.6. Les sensibilités des capteurs conçues, calculées à partir de la pente à l'origine des courbes de calibration, étaient de l'ordre de (31. Selon ce modèle, les constantes de dissociations sont de l'ordre :

K' d1 = (7.6 ± 3.0) ×10 -10 M et K' d2 = (1.0 ± 0.9) ×10 -4 M.  a été trouvé de l'ordre de (0. Cette étape a été suivie d'un rinçage copieux à l'eau ultra-pure puis à l'éthanol avant de sécher à l'air ambiant.

Les films de polypyrrole à empreintes moléculaires au bisphénol A (ont été synthétisés électrochimiquement par chronoampérométrie (CA) dans une solution aqueuse contenant 10 -2 M de pyrrole, 10 -4 M de réticulant (N, N'-Méthylène-bis-acrylamide), 10 -3 M des molécules de bisphénol A (provenant de la dissolution dans l'éthanol absolue) en présence de 10 -1 M de perchlorate de lithium, en tant qu'électrolyte support. Le choix du réticulant a été dicté par la présence des groupements carbonyles et amines qui sont riches en électrons et qui permettent la complexation avec le bisphénol A.

Dans ce qui suit les polymères à empreintes moléculaires de bisphénol A seront notés MIP-PPy-BPA. Tous ces films ont été électro-déposés par chronoampérométrie (CA) à un potentiel imposé de 1.05 V/ECS. Ce choix est motivé par le fait que la chronoampérométrie permet de contrôler l'épaisseur du film déposé [9] et d'avoir des polymères ayant de grandes surfaces actives [10].

Le transitoire obtenu lors du l'électrodéposition du MIP-PPy-MBAm (figure 5.1) montre l'allure électrochimique usuelle du polypyrrole : une diminution du courant au début, provoquée par l'oxydation des monomères de pyrrole qui s'adsorbent à la surface de l'électrode selon le processus de diffusion, suivie par une augmentation d'intensité de courant due à la croissance continue et progressive de la couche conductrice du polymère, limitée par le transfert de masse [10][11]. La durée d'électro-polymérisation a été optimisée durant nos différentes expérimentations. Elle a été de l'ordre de 10 s.

Cette étape est précédée par une électrodéposition, durant 2 s, d'une couche mince en polypyrrole sur la surface en or de l'électrode d'intérêt, et ce afin d'éviter une éventuelle complexation entre les molécules de bisphénol A et la surface en or. 

Performances métrologiques du capteur fonctionnalisé par avec un MIP-

PPy-MBAm-BPA

Détection des molécules de BPA

Après l'extraction des templates, les électrodes fonctionnalisées ont été incubées dans des solutions contenant des concentrations croissantes de BPA gamme allant de 10 -9 à 10 -5 M.

Les durées d'incubation dans le BPA ont été optimisées et le signal maximum a été obtenu pour une durée de 20 min.

Des analyses par SWV ont été effectuées pour suivre la réponse électrochimique du BPA.

Les résultats reportés dans la figure 5.4 montrent une augmentation de l'intensité de courant du pic d'oxydation de la sonde rédox avec les concentrations de bisphénol A, confirmant ainsi la bonne reconnaissance des analytes par les cavités formées dans la matrice polymérique. Le taux de transfert d'électrons de la sonde redox augmente en effet avec la concentration de BPA. Ce phénomène est dû à la structure aromatique du (BPA) servant de relais électronique à la surface des électrodes [12]. La limite de détection (LD), définie, dans ce travail, comme étant la concentration la plus basse détectée par le capteur réalisé était de l'ordre de 1 nM. La sensibilité, calculée à partir de la pente à l'origine, était de l'ordre de (1.93 ± 1.42) 10² A/M.

Notre valeur de LOD a été comparée à certaines valeurs rapportées dans la littérature (tableau 5. 1) Il en ressort que notre dispositif présente une des faibles valeurs de LOD. En dépit de la sensibilité et de la constante de dissociation du film conçu à partir de polypyrrole et de N, N'-Méthylène-bis-acrylamide, le capteur présente une réponse considérable vis-à-vis aux molécules de biphényl.

Dans la seconde partie de ce chapitre, sont présentées des expériences préliminaires concernant la détection de la fluméquine avec des matériaux composites à base de Polypyrrole-Argent (PPy-Ag). 

Capteurs à base de composites polypyrrole

Préparation des composites PPy-Ag

Les composites PPy-Ag ont été préparés par voltammétrie cyclique sur une électrode en platine plongée dans une solution 0.01 M pyrrole contenant des cations d'argent (provenant de la dissolution de nitrate d'argent) et du LiClO 4 0,1M comme sel de fond. La vitesse de balayage est maintenue à 50 mV/s. Le voltamogramme correspondant, présenté dans la figure 5.9A, a permis de mettre en évidence les quatre étapes de réaction : la formation de cations radicalaires, la combinaison radicalaire, la déprotonation et la polymérisation [22].

Différentes teneurs en argent ont été testées dans le cadre de cette thèse. Nous avons fait le choix de présenter le premier cycle pour chacun des composites formés. Les voltammogrames, présentés dans la Figure 5.9B, montrent un pic premier d'oxydation vers 0,4V /ECS correspondant à l'oxydation de l'Ag, comme démontré par Atmeh et al., [23],
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Digital Object Identifier 10.1109/JSEN.2019.2961984 environmental and health concern. Sectors such as mining, metallurgy, electroplating, chemical fertilizer production, paper and pesticide manufacturing, are responsible for the presence of heavy metals in the ecosystem. Among these substances, lead is considered as one of the most hazardous elements to human health even at low concentrations because of its high toxicity for the nervous and immune systems [1].

In fact, lead can be easily absorbed and accumulated with inorganic and organic materials to form harmful chemical combinations. The World Health Organization (WHO) has established a guideline limiting Pb 2+ concentration in drinking water to 10 μg/l [2]. Several high sensitive analytical methods are already used for trace detection of toxic heavy metals: flame or electrothermal atomic absorption spectrometry (F-AAS, ET-AAS) [3]- [5], surface enhanced Raman spectrometry (SERS) [6], liquid-liquid extraction [7], [8], single drop micro extraction (SDME) [9]- [11], sequential multi-element flame atomic absorption spectrometry [12], inductively coupled plasmamass spectrometry (ICP-MS) [13], hydride generation atomic absorption spectrometry [14].

Despite their high sensitivity, selectivity and accuracy, most of these methods are expensive, time-consuming, and require important sample volumes and several manipulation steps.

Researches were thus oriented towards the development of facile organic and inorganic monolayers for lead tracking and monitoring e.g., DNA [15], aptamers [16], organic chelating groups [17], [18], PAN-incorporated Nafion [19], zeolite [20], SiO 2 -Al 2 O 3 mixed-oxide [21], clay nano particles [22], silica [23], anthracenes [24], and ion imprinted polymers [25].

Ion imprinting is certainly among the most promising techniques for heavy ion capture. The principle is based on making predetermined specific recognition sites, in an organic polymer matrix, which are complementary to the templates in both shape and chemical functions [26], [27]. Besides a judicious choice of functional monomers, the design of efficient ionic imprinted polymers (IIP) requires the use of a crosslinking agent, which permits to create selective binding sites after template extraction [28]. The polymerization process must be a compromise between enough rigidity to ensure the imprints shape, and appropriate flexibility to allow removal of ions from the polymeric matrix.

Two Pb 2+ imprinted polypyrrole films were designed in the present study. The main difference between them is related to the nature of the chelating agent: L-cysteine or acrylic acid. Several reasons have motivated the choice of these two agents. The efficiency of cysteine-rich proteins in removing heavy metals from cells and tissues [29], [30] has inspired the use of L-Cysteine (L-Cys) as an eco-friendly agent for extracting heavy metals from a contaminated environment. Thanks to its amino, thiol and carboxylic groups, L-Cys has a strong tendency to coordinate with cations in general and heavy metal ions in particular [31]- [34]. Acrylic acid (AA) is the most used chelating agent. Numerous studies reported its polymerization or graft copolymerization to backbones such as cellulose [35], chitosan granules [36], or the biomass of Penicillium chrysogenum [37]. In the current study, we have chosen to use AA as a simple "small molecule" which offers an accessible carboxylate group. This study aims to compare the metrological performances of a shear horizontal surface acoustic wave (SH-SAW) sensor functionalized with L-Cys-PPy and AA-PPy imprinted polymers.

Traditional gravimetric-based sensors include those based on acoustic devices such as the SAW, the SH SAW or Lamb wave-based ones. The basic principle of SAW sensors is the detection of changes in the propagation characteristics of the surface acoustic waves which are caused by perturbations on the sensing area of the device (the zone which separates the interdigital transducers). Analytes detection by a given recognition layer can thus be estimated from the output signal by measuring the insertion loss and phase (or frequency) shifts [38]. SAW sensors offer several advantages, mainly high sensitivity, reliability and low limits of detection [39], [40]. However, there is a paucity of literature concerning heavy metal ions detection [41]- [43].

The L-Cys-PPy and AA-PPy based sensors were compared in terms of sensitivity, limit of detection; and dissociation constants kd. The selectivity tests were investigated with several divalent metallic ions comparable to lead ones in terms of ionic radii.

II. EXPERIMENTAL

A. Materials and Methods Mercury dichloride (HgCl 2 ) was obtained from Mallinckrodt Chemical Works. Pyrrole (Py), purchased from Sigma Aldrich, was purified through alumina basic column and stored in dark at 4 • C before further use for electropolymerization.

2) Electrochemical Measurements: Electrochemical measurements were performed with 401 and 301 PGZ potentiostats controlled with Voltamaster 4 software. A conventional threeelectrode cell was used. A saturated calomel (SCE + 0.241 V vs. SHE), a platinum wire, and gold plates were the reference, counter and working electrodes, respectively.

3) Gravimetric Measurements: Surface acoustic wave sensors were fabricated on 36 • rot lithium tantalate piezoelectric substrate. Their sensitive area and interdigital transducer electrodes (IDTs) were metallized with 20nm/80 nm Cr/Au layers. Each IDT consists of 30 double finger pairs to minimize the triple transit interferences. These latter's cause in fact unwanted passband ripples which limit the minimum insertion loss. By choosing double fingers configuration, the reflected waves from two adjacent fingers interfere destructively [START_REF] De Lima | Focusing of surface-acoustic-wave fields on (100) GaAs surfaces[END_REF]- [START_REF] Aref | Quantum acoustics with surface acoustic waves[END_REF].

Photolithography and lift-off processes were used to design the IDTs and the sensing area of the SAW devices. This technique facilitates the removal of unwanted metal deposited on the entire wafer, to keep only the zones of interest formerly defined from a photolithographic mask [38].

The operating frequency of our SAW sensors, calculated from the relation f = v / λ where v is the velocity of the acoustic wave which propagates along the LiTaO 3 substrate and λ is the periodicity of the IDTs, was of the order of 104 MHz. The schematic representation and photos of the designed SAW device, before and after IIP electropolymerization are presented in Fig. 1.

A Gilson 3 peristaltic pump permitted to bring the investigated solutions to the sensing area of the SAW sensor at a rate of 190 μl.min -1 (Fig. 1c and1d). We operated in this way in dynamic mode and continuous flow.

A HP8214 network analyzer was used to monitor phase variations versus time after analyte injections.

4) AFM Measurements: AFM measurements were carried out under ambient conditions with a NanosurfeasyScan 2 Flex system, in the phase contrast mode, equipped with commercially Tap190Al-G probes (from Budget Sensors, Sofia, Bulgaria). The cantilever's resonance frequency was of about 190 kHz and the AFM probe's curvature radius was less than 10 nm.

B. Synthesis of Pb 2+ Imprinted Polypyrrole Films

The gold surfaces of electrochemical and gravimetric electrodes were first cleaned with ethanol and acetone.

Authorized licensed use limited to: Consortium -Algeria (CERIST). Downloaded on September 03,2020 at 12:43:34 UTC from IEEE Xplore. Restrictions apply. A 50 μl-drop of a piranha solution (98% H 2 SO 4 / 30% H 2 O 2 2:1 v/v) was then deposited on these surfaces to remove traces of organic residues and to produce oxidizing peroxymonosulfuric (H 2 SO 5 ). The heat generated during this reaction will accelerate both H 2 O 2 and H 2 SO 5 decompositions, thus permitting to completely clean and activate the surface. The electrodes were then rinsed copiously with ultrapure water and ethanol, before being dried under ambient air. A thin PPy barrier layer was then electrodeposited, by chronoamperometry (CA) for 2 s at a constant potential of 0.9 V/SCE, on electrodes sensing areas to prevent possible interactions between gold surfaces and either the considered chelating agent (L-Cys or AA) or lead ions [START_REF] Janata | Principles of Chemical Sensors[END_REF].

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. Electrodeposition of the Lead Imprinted Polymer

Lead-imprinted polypyrrole films were prepared by chronoamperometry (at a constant potential of 0.9 V/SCE) in aqueous solutions containing 10 -2 M of pyrrole, 10 -4 M of the chelating agent (L-cysteine or acrylic acid) and 10 -3 M of lead ions, in presence of 10 -1 M of lithium perchlorate supporting electrolyte. The CA technique offers in fact the possibility of realizing thin films with controlled thicknesses [START_REF] Ktari | Design of a polypyrrole MIP-SAW sensor for selective detection of flumequine in aqueous media. Correlation between experimental results and DFT calculations[END_REF]. For both IIPs, the obtained CA curves (not shown here) show the usual shape of PPy transient current: a decrease at the beginning of the experiment, caused by the oxidation of the adsorbed pyrrole monomers and the simultaneous and instantaneous diffusion-controlled process, followed by an increase, related to the continuous and gradual growth of the conductive polymer layer, which is limited by mass transfer reactions [START_REF] Maouche | Molecularly imprinted polypyrrole films: Some key parameters for electrochemical picomolar detection of dopamine[END_REF], [START_REF] Cosnier | Electropolymerization: Concepts, Materials and Applications[END_REF]. The electropolymerization durations were optimized and found to be 10 and 12 s for L-Cys-PPy and AA-PPy respectively.

Thin films of non-imprinted polypyrrole polymers (NIPs) were prepared under the same conditions but without Pb 2+ templates. 

B. Lead Ions Extraction From IIPs

Several techniques were investigated to remove templates from the vicinity of IIPs: immersion in protic solvents or aqueous salt solutions, Soxhlet, and pH modification [START_REF] Le | Electrical and electrochemical properties of conducting polymers[END_REF]- [START_REF] Bahrami | A highly selective voltammetric sensor for sub-nanomolar detection of lead ions using a carbon paste electrode impregnated with novel ion imprinted polymeric nanobeads[END_REF]. Herein, lead ion templates were extracted from the polymeric matrixes by injecting a solution of ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, 0.1 M), and by rinsing then with double ionized (DI) water.

C. Lead Ions Sensing

For lead ions sensing experiments, a continuous flow of double distilled water was pumped, at a constant rate of 0.19 ml.min -1 , before lead ions injection. The measurements were done at 25 • C and signals were allowed to stabilize, about 1000 s, prior to any analyte injection.

In our previous works, concerning the recognition of a given analyte by a molecular imprinted polymer, we have demonstrated that the mechanism of recognition is concentrationdependent [40], [START_REF] Hande | Highly selective monitoring of metals by using ion-imprinted polymers[END_REF]. Here, we have chosen to represent phase variations according to time after the injection of low (10 -10 M) and high (10 -3 M) concentrations of lead ions for both AA-PPy-IIP and LCys-PPy-IIP sensors. The corresponding graphs are plotted in figures 2 and 3 respectively.

For a better comparison between the two IIP-based sensors responses, we considered normalized phase variation. For both IIPs, Pb 2+ ions injection leads to a phase decrease resulting from the fixation of lead ions by the sensing membrane. However, the involved mechanisms seem to be different according to the considered chelating agent. In fact, in the case of the AA-PPy-IIP, and for both low and high lead ion concentrations, the recognition of the analytes by the cavities is carried out in two steps (Fig. 2). Time constants, estimated from the fits of phase variation curves with exponential decay functions, were of order of (803 ± 48) s and (170 ± 5) s after analyte injection at a concentration of 10 -10 M, and (22 ±1) s and (1600±86) s after the injection of a 10 -3 M lead solution.

In the case of L-Cys-PPy-IIP, lead ions recognition by the cavities is done in only one step. The characteristic time constants are of the order of (409 ± 50) s and (37 ± 1) s after the injection of 10 -10 M and 10 -3 M of Pb 2+ solutions respectively (Fig. 3). A possible explanation for these behaviors is that in the case of L-Cys-PPy-IIP, the cavities are occupied quasi-instantaneously after Pb 2+ injection, probably due to the combined effect of the important chelating character of L-Cysteine, and of the morphology of the polymeric layer.

It is therefore certain that the mechanisms of lead ions recognition by the two designed IIPs are not the same. This highlights the necessity of considering and investigating kinetics study in the field of ion imprinting. However, and despite these differences, we confirmed in this study that analytes recognition by a polymeric matrix depends on the concentration of lead ions. Indeed, and for both designed IIPs, the time constants calculated from the gravimetric measurements following the injection of Pb 2+ at a concentration of 10 -3 M are largely inferior to those obtained after the injection of lead ions at a concentration of 10 -10 M.

This may be attributed to the fact that in the last case, lead ions bind progressively to the diverse imprints, starting from the surface and going progressively in the bulk. We think that for high Pb 2+ concentrations, the surfaces of both IIPs are quickly saturated as the ions occupy quasi instantly the surface cavities limiting thus the access to the IIPs bulks.

AFM measurements (Fig. 4) were investigated to compare both designed IIPs after extraction. The 2 μm × 2 μm images and the corresponding zooms of 500 nm × 500 nm has been realized with the same shading effect to display the difference between the IIPs surfaces. The L-Cys-PPy-IIP exhibits a relatively fine and dense structure, characterized by a maximum peak to valley value of 147 nm and a rms roughness Rq of 21 nm. This shape suggests that most recognition sites are created in the surface layers.

For the AA-PPy-IIP, we observe a regular granular assembly, less dense than the former. The corresponding statistical parameters are maximum peak to valley value of 200 nm and a rms roughness Rq of 33 nm. This means that besides the surface recognition sites, deeper ones exist for AA-PPy-IIP (like for porous materials), which is in phase with the fact that the analyte recognition occurred according to two kinetics for this polymer film. The recognition phenomenon is however rather complex in the case of IIP films, as it may involve binding sites, whose repartition, and access are different according to considered reagents and/or fabrication processes.

Phase shifts variations versus lead ion concentrations, for both designed ion imprinted polymers, are presented in Fig. 5. Each calibration curve was obtained by averaging Authorized licensed use limited to: Consortium -Algeria (CERIST). Downloaded on September 03,2020 at 12:43:34 UTC from IEEE Xplore. Restrictions apply. The sensitivities of the designed sensors, calculated from the slope at the origin of phase/concentration curves, were of the order of (31.7 ± 16.6) [ • /μM] and (74.6 ± 38.1) [ • /nM] for L-Cys-PPy-IIP and AA-PPy-IIP respectively. Accordingly, the AA-PPy-IIP-based sensor is much more sensitive than the L-Cys-PPy-IIP based one. The limits of detection (LOD), defined as the lowest concentration detected by the functionalized sensors, were of the order of 21 pM and 0.1 pM for L-Cys-PPy-IIP and AA-PPy-IIP respectively. Both values are significantly inferior to the WHO maximum accepted limit in drinking water and are among the lowest values ever reported in the literature.

One of the most prominent benefits of SAW sensors technology is the possibility to estimate two key parameters closely related to analytes/sensing layer recognition: the kinetic time constant and the dissociation constant.

Both are generally obtained from an adequate fitting of the gravimetric responses of the designed SAW sensor. One of the major difficulties of this approach is related to the fact that the "chosen fitting model" must have a "real physical" meaning (and not purely a mathematical one). Besides, if the fitted curves deviate, to some extent, from the experimental data, the estimated dissociation constants will not be a true representation of the occurring chemical interactions.

In this work, we have tested several models (one site, two sites, Hill, combined one site / Hill) to fit the gravimetric data of both IIPs and to estimate the values of the dissociation constants. The most appropriate one was a combined one site binding / Hill model (1).

(C) = A 1 × C K d1 + C + A 2 × C α K α d2 + C α (1)
corresponds to phase variations for a given Pb 2+ ions concentration C, K d1 and K d2 are the first and second dissociation constants, A 1 and A 2 are empiric constants, and α is the Hill coefficient.

For the L-Cys-PPy-IIP (Fig. 5a), dissociation constants were estimated at: K d1 = (1.1 ± 0.4) × 10 -10 M and K d2 = (1.1 ± 0.8) × 10 -5 M. α, of order of (0.14 ± 0.02), indicates negative cooperative interactions between Pb 2+ ions and the binding sites in the polymeric matrix [START_REF] Pakade | Removal of Ni(II) Ions from aqueous solutions using ion imprinted polymer prepared from dual vinyl monomers[END_REF].

In the case of AA-PPy-IIP (Fig. 5b), the dissociation constants were estimated at: K d1 = (1.1 ± 0.3) × 10 -13 M and K d2 = (5.9 ± 1.8) × 10 -10 M. K d1 value is consistent with that related to the binding of Pb 2+ to the Cys4 site in CP-CCCC peptide, indicating that the designed IIP can mimic biological entities in terms of affinity to lead ions [START_REF] Mazouz | Highly selective polypyrrole MIP-based gravimetric and electrochemical sensors for picomolar detection of glyphosate[END_REF]. The Hill coefficient α, of order of 1.22 ± 0.27, indicates positive cooperative interactions between Pb 2+ ions and the further binding sites [START_REF] Kurganov | Criterion for hill equation validity for description of biosensor calibration curves[END_REF].

The great variation of the different dissociation constants between the two chelating agents is probably related to their spatial configuration. In fact, thanks to many possible intramolecular hydrogen bonds and single-bond rotamers, L-Cys can adopt several conformations [START_REF] Magyar | Reexamination of lead (II) coordination preferences in sulfur-rich sites: Implications for a critical mechanism of lead poisoning[END_REF]. Here, we think that two structural conformations of L-Cys were involved in the formation of L-Cys-PPy-IIP complexes. On the contrary, acrylic acid owing to its simple and unique structure may more easily interact with PPy via the lead cations to form a ternary complex, which depends only on Pb 2+ concentration.

Gravimetric tests were carried out with SAW sensors functionalized with thin non-imprinted polymers (NIP), realized in the same conditions as AA-PPy-IIP and L-Cys-PPy-IIP but without Pb 2+ templates. No variations in phase values were recorded, indicating that the sensing of lead ions by the IIP film was mainly related to the imprints, which served as specific recognition elements. We also electropolymerized a thin film of acrylic acid on SAW sensors sensing area. Here also, no variations in phase values were recorded, thus confirming the main role of the chelating agent in a considered polymeric matrix.

D. Selectivity Tests

Selectivity tests were investigated with mercury, cadmium, copper, zinc and nickel divalent ions, which largely coexist with lead ones in soils, rivers, and wastewaters. Besides, their ionic radii and chemical properties are very close to those of Pb 2+ . For these tests, the concentration of the interfering ions was equal to 10 -10 M, whereas that of lead ions was equal to 10 -11 M. For each experiment, a freshly prepared IIP sensor was extracted, following the optimized protocol presented in paragraph III.B, rinsed copiously with distilled water, and then a solution of the investigated ion was injected.

Percentages of phase variations related to AA-PPy-IIP sensor are presented in Fig. 6. They indicate that the phase shift obtained after lead ions injection is largely higher than all the other investigated interfering ions, even though Pb 2+ concentration is one order of magnitude lower than that of the other ions. This result highlights the good selectivity of the designed AA-PPy-IIP sensor towards lead ions.

Surprisingly, the SAW sensor functionalized with L-Cys-PPy-IIP was not selective despite its high sensitivity. The percentages of phase shifts, for all the investigated interferents, were of the order of 60% of the lead ion gravimetric response. This raises the question: can we use the designed L-Cys-PPy-IIP otherwise? We therefore chose to change the transduction technique by using electrochemistry, given that Pb 2+ , Hg 2+ , Cd 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ and Ni 2+ analytes potential values were very different, allowing their simultaneous identification.

E. Electrochemical Sensing Properties of the L-Cys-Pb 2+ -PPy Sensor

Preparation of the L-Cys-PPy imprinted polymer and further lead ions extraction were done in the same conditions as those described in paragraphs III. E and III.F. The sensing properties of L-Cys-PPy-IIP device were tested in lead solutions with concentrations varying between 10 -11 and 10 -3 M. Voltammograms gathered in Fig. 7 showed an increase in Pb 2+ peak currents intensity versus lead ion concentrations, indicating that lead ions were recognized by their corresponding cavities as expected.

Lead peak current variations versus lead ions concentration are reported in Fig. 8a. The most appropriate fit of the electrochemical data was obtained with a combined Hill / one site binding model, according to (2). According to this combined model, the apparent dissociation constants were of the order of K d1 = (7.6 ± 3.0) × 10 -10 M and K d2 = (1.0 ± 0.9) × 10 -4 M, and the Hill coefficient was of the order of (0.32 ± 0.06). It is worth noting that K d1 is consistent with that obtained by gravimetry.

I(C) = A 3 × C K d1 + C + A 4 × C α K α d2 + C α (2)
To keep the comparison between the two designed sensors balanced, an electrochemical sensor functionalized with an AA-PPy IIP was elaborated. The preparation of this IIP and extraction of the Pb 2+ ions were carried out in the same conditions as those described in paragraphs III.A and III.B. We also tested the detection of lead ions in solutions with concentrations varying between 10 -11 and 10 -3 M (the corresponding square wave voltammograms are not presented in this study).

Lead peak current variations versus lead ions concentration are reported in Fig. 8b. The same combined one site / Hill model (eq. 2) was used to fit the experimental data. Calculations indicated that the apparent dissociation constants were of the order of K d1 = (6.5 ± 3.0) × 10 -12 M and K d2 = (2.1 ± 1.4) × 10 -8 M, and the Hill coefficient was of the order of (0.10 ± 0.02). Here also, we have found dissociation constants which are consistent with that obtained from gravimetric measurements.

Selectivity tests were carried out with the same interfering ions as those tested in gravimetric measurements. For each investigated ion, a freshly extracted IIP was incubated for 20 min in a 10 -3 M of the considered solution and then rinsed copiously with DI water, before being dipped in a buffer solution for square wave measurements. As expected, the sensor was not selective as it detected Hg 2+ and Cd 2+ ions. However, no signal was recorded for Cu 2+ and Zn 2+ . This result indicates that, independently of the transduction technique, the LCys-PPy-IIP based sensor, is not selective.

Therefore, we chose to vary the potential between -0.8 and 0 V, around the zone of interest.

The designed electrochemical IIP sensor, was then used for the determination of lead ions concentration in a real matrix. A sample of water was taken randomly from Bousselem River (in Sétif city, Algeria). The designed IIP was first extracted with EDTA, rinsed with DI water prior to incubation in a sample of the river for 20 min. The corresponding SWV voltammogram is presented in Fig. 9. The latter shows several peaks which reveal that the Bousselem River contains different contaminants. We extended the potential range up to 0.3 V, to check the presence of Hg 2+ but no characteristic peak was observed. Therefore, we chose to operate a Gaussian deconvolution of the obtained electrochemical response in order to determine the identity of the species present in the river and mainly lead ion concentration. We have assigned peaks positions based on the values of electrochemical potentials of the interfering ions investigated in the selectivity tests. Four peaks are observed on the voltammogram depicted in Fig. 9: -0.43 V; -0.49 V; -0.53 V and -0.60 V. The first and most important one may be attributed to Pb 2+ ions. The three other peaks can be assigned to Sn 2+ , Ni + and Co 2+ respectively. The presence of these heavy ions may be mainly related to industrial activities (electronics and batteries industry, bricks and plastic factories, water treatment plant…) in Setif region, along Bousselem River.

Based on the calibration curve presented in Fig. 8a, the concentration of lead ions in the wadi is estimated at 14 μg/l. This value is slightly lower than that presented in 2012 by SERSOUB Djazia [START_REF] Fernandez-Ramos | DFT conformational study of cysteine in gas phase and aqueous solution[END_REF].

Selectivity is generally considered as a key element in the design of chemical sensors. In the present study, we have demonstrated that an appropriate deconvolution of a given electrochemical response permits the discrimination between the ions present in a medium as complex as a river. Of course, the oxidation potential of each ion should be determined beforehand. This approach could be used to detect other entities, whether chemical or biological.

IV. CONCLUSIONS

Two polypyrrol ionic imprinted polymer-based surface acoustic wave sensors were designed for lead ions detection. The main difference between them is related to the chelating agent: L-cysteine for one and acrylic acid for the other. The gravimetric results indicate that the AA-PPy-IIP based sensor is more sensitive and presents lower LOD than the L-Cys-PPy-IIP based one. The characteristic dissociation constants of Pb 2+ recognition by the two IIP, were calculated from the most appropriate fits of the calibration curves. They were estimated at (1.1 ± 0.4) × 10 -10 M and K d2 = (1.1 ± 0.8) × 10 -5 M for L-Cys-PPy-IIP sensor, and K d1 = (1.1 ± 0.3) × 10 -13 M and K d2 = (5.9±1.8)×10 -10 M for the AA-PPy-IIP device. These values highlight the fact that the affinity between lead ions and the AA-PPy-IIP is stronger than that of Pb 2+ / L-Cys-PPy-IIP.

Selectivity tests were investigated with mercury, cadmium, copper, zinc, and nickel interfering metal ions. Gravimetric results indicate that only the AA-PPy designed sensor was selective for lead ions. Electrochemistry was thus investigated to overcome the selectivity problem of the L-Cys-PPy-IIP sensors, as analytes potential values are very different, making thus ions identification possible. Dissociation constant calculated from electrochemical calibration curve was in accordance with that determined by gravimetry. Besides, it was possible to track the presence of lead ions a in real medium.

This comparative study highlights the very important role of the chelating agent in the design of an ion-imprinted polymer and shows the benefit of using several transduction techniques to track a given analyte.
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  sont représentés les éléments traces métalliques dans le tableau périodique et les pourcentages des polluants dans l'environnement.
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 321 Généralités sur la fluméquine. La fluméquine est un antibiotique de synthèse de la famille des quinolones. Sa formule chimique est présentée dans la Figure 1.4.
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 1 Définition L'évolution de l'industrie moderne exige une acquisition exacte et rapide de plusieurs variables. Les capteurs sont d'excellents candidats pour à l'ensemble de ces exigences. Ils peuvent être utilisés dans des domaines aussi variés que la mécanique, l'électrique, le thermique…. La figure. 2.1 donne un aperçu sur l'ensemble des domaines et des variables (mesurandes) pouvant être impliqués dans le domaine des capteurs.
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 21 Figure. 2.1. Domaines et variables en lien avec le domaine des capteurs.
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 22 Figure 2.2. Différentes composantes des capteurs.
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 2 Caractéristiques métrologiques des capteurs Différentes grandeurs expérimentales sont employées pour évaluer les performances métrologiques des capteurs. Parmi elle, on peut citer : La stabilité : La stabilité qualifie la capacité d'un capteur à conserver ses performances pendant une longue durée. La sensibilité : Elle correspond au quotient de l'accroissement du signal de sortie Δ Output par l'accroissement correspondant du signal d'entrée Δ Intput . La saturation : La saturation d'un capteur est atteinte lorsque le signal de sortie S Output ne peut dépasser une valeur maximale S max , quelle que soit la valeur du signal d'entrée S Intput . La limite de détection (LOD pour limit of detection) : Plusieurs termes ont été employés pour définir LOD. Elle peut, dans certains cas, être prise comme étant la plus basse concentration détectée lors d'une mesure. Elle s'apparente dans ce cas plus à une limite de quantification. Elle peut aussi être définie à partir de la relation. Elle peut être calculer par la relation suivante :

  La reproductibilitéLa reproductibilité qualifie l'étroitesse de l'accord entre les résultats des mesures d'une même grandeur dans le cas où des mesures individuelles sont effectuées suivant différentes méthodes au moyen de différents instruments de mesure, par différents observateurs, dans différents laboratoires, après des intervalles de temps assez longs par rapport à la durée d'une seule mesure, dans différentes conditions usuelles d'emploi du capteur utilisé[2].SélectivitéLa capacité du capteur à détecter et quantifier un seul composant chimique ou une famille de composants chimiques, en présence d'autre interférents dans la même mesure2.3. Courbe d'étalonnageUn schéma général de la réponse d'un capteur est représenté sur la figure 2.3. L'ajustement de la courbe d'étalonnage permet de déterminer et de comprendre la relation entre le mesurande et la grandeur électrique de sortie[3].
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 23 Figure 2.3. Schéma de réponse d'un capteur.
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 24 Figure 2.4. Classification des capteurs chimiques selon (a) leurs types [4] et (b)

Figure 2 . 6 .

 26 Figure 2.6. Structure d'anthracènes.
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 5312122 Choix des éléments d'un polymère imprimé (a) Monomères fonctionnels Les monomères doivent être soigneusement choisis pour former un complexe stable, avec des interactions fortes avec la cible. Les monomères peuvent interagir avec les templates grâce à leurs groupes fonctionnels. A titre d'exemple, les groupements fonctionnels basiques d'un template tendent à interagir avec des monomères portant des groupements acides. Une classification des monomères les plus communs selon leur niveau d'acidité/basicité est illustrée dans le tableau 2.Tableau Exemples de monomères fonctionnels fréquemment utilisés. pour la réussite de la formation du complexe templatemonomère, est lié au rapport entre ces deux entités. Généralement, le monomère fonctionnel doit être en excès par rapport au template pour augmenter le nombre des sites de reconnaissance spécifiques. (b) Réticulant La densité de réticulant doit être optimisée pour chaque polymère. C'est en effet elle qui conditionne la sélectivité du MIP (ou IIP). Le réticulant peut également influencer les propriétés physico-chimiques d'un MIP (ou un IIP), comme hydrophobicité/hydrophilicité. Il est certain que les MIPs doivent être plutôt rigides pour préserver la structure de la cavité mais ils doivent conserver cependant, une certaine flexibilité qui facilite l'extraction et l'emprisonnement du template. Le tableau 2.2 présente des exemples de réticulant souvent rapportés dans la littérature. Exemples de réticulant fréquemment utilisés. Le solvant doit solubiliser tous les composants dans le mélange de précurseur et être inerte vis-à-vis la polymérisation. Il agit en tant qu'un porogène et a donc un effet considérable sur la morphologie de polymère. La structure poreuse du MIP permet en effet un accès plus facile aux cavités imprimées. Le solvant doit donc faciliter la désorption de l'attache et de la libération de l'analyte. Habituellement, le même solvant est utilisé aussi bien pour la polymérisation que pour les études de reconnaissance. Il est à noter que certaines polymérisations mènent à l'évaporation du solvant et donc ce dernier n'accomplira pas leur rôle de porogène. Dans ce cas les solvants, dont la pression de vapeur inférieure, peuvent être utilisés. Les propriétés intrinsèques du solvant gouvernent l'intensité des interactions dans le procédé d'auto-assemblage pendant l'impression. L'utilisation d'un solvant protique polaire peut perturber les interactions non covalentes entre le template et le monomère fonctionnel. Il en résulte une distribution aléatoire des monomères dans la matrice polymérique et donc la création d'interactions non-spécifiques.

  Nécessité d'une quantité non-négligeable de cible lors de la préparation Facilité de préparation, faible cout, temps de préparation court et reproductibilité. L'affinité dépend fortement du milieu de mesure Les propriétés des MIPs font qu'ils sont un outil intéressant pour différents domaines d'application tels que la séparation, la purification, les capteurs, la catalyse et jusqu'à l'administration de médicament comme le montre la figure 2.8.
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 28 Figure 2.8. Domaines d'application des polymères à empreintes moléculaires [29].

4. 1 .

 1 Adsorption C'est la stratégie la plus simple à mettre en oeuvre. En effet l'adsorption est une caractéristique intrinsèque à certains composés, minéraux ou organiques, leur permettant de se fixer à une surface ou un édifice tridimensionnel. Dans la plupart des cas, il s'agit d'interactions faibles de types de Van der Waals, liaisons hydrogènes ou encore des interactions ioniques. De part sa nature, cette méthode d'immobilisation souffre principalement d'un manque de sélectivité mais aussi d'un manque de stabilité dans le temps à cause de la désorption. Afin d'obtenir une bonne sélectivité vis-à-vis de la molécule adsorbée, il est nécessaire d'intégrer des matériaux dits « actifs » tels que des résines échangeuses d'ions, des argiles, des céramiques, des zéolites etc.

  . A titre d'illustration, figure 2.10 montre l'encapsulation des cations Co(II) et Cu(II) par les anions de BF 4
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 210 Figure 2.10. Encapsulation des cations métalliques Co(II) et Cu(II) par des

  figure 2.13.
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 213 Figure 2.13. Déphasage entre la perturbation électrique en potentiel d'entrée et le signal

  (a) Microbalances à quartz Les microbalances à quartz (QCM : Quartz Cristal Microbalance) sont des capteurs à ondes de volume. Soumis à l'application d'une tension alternative entre les électrodes d'or déposées sur le cristal de quartz, ce dernier oscille à une fréquence de résonance dépendant des caractéristiques du dispositif, et inversement proportionnelle à l'épaisseur du cristal piézoélectrique. Une représentation schématique d'une QCM est présentée dans la Figure 2.14..
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 214 Figure 2.14. Microbalance à quartz.

  b) Capteurs à ondes acoustiques de surface (SAW)Les dispositifs SAW (SAW : Surface Accoustic Waves) génèrent et détectent des ondes élastiques de surface (figure2.15) à l'aide de transducteurs interdigités (IDT) déposés sur la surface d'un cristal piézoélectrique.

Figure 2 . 15 .

 215 Figure 2.15. Propagation des Ondes transverses horizontales dans un capteur à ondes

2. 1 .

 1 Dispositif de mesure du laboratoire LEM Le dispositif expérimental utilisé au laboratoire d'Electrochimie et Matériaux (LEM) est représenté sur la figure 3.1(a), il est constitué d'un Potentiostat/Galvanostat de type VoltaLab-PGZ402, piloté par un ordinateur à l'aide du logiciel VoltaMaster 4, une cellule électrochimique à trois électrodes : -L'électrode de travail, dont la nature et la forme dépendent des travaux à entreprendre. Elle peut être une plaque en or, un disque de platine ou encore un substrat piézoélectrique revêtu d'une couche d'or -La contre électrode : c'est généralement un fil de platine -Et l'électrode de référence en calomel saturé en chlorure de potassium. L'ensemble de ces électrodes est relié au Voltalab comme le montre la figure 3.1(b).

Figure 3 . 1 .

 31 Figure 3.1. (a) Dispositif pour le montage électrochimique (b) Schéma de la cellule

  Le principe de cette technique consiste à faire varier le potentiel, mesuré par rapport à une référence, avec une certaine vitesse, en partant d'un potentiel initial E 0 , en l'augmentant jusqu'au potentiel E max , puis en le diminuant jusqu'à E min , avant de retourner au potentiel initial E 0 . Il est possible d'enregistrer une série de cycles, et la courbe potentiel en fonction du temps décrit alors une suite de triangles (figure. 3.2).

Figure. 3 . 2 :

 32 Figure. 3.2 : Représentation schématique du balayage de potentiel en fonction du temps

Figure 3 . 3 .

 33 Figure 3.3. Allure générale d'une courbe de voltammétrie cyclique et ces grandeurs

Figure 3 . 4 1 )

 341 Figure 3.4 Représentation schématique du balayage de potentiel en fonction du

Figure 3 . 5 .

 35 Figure 3.5. Schéma théorique de la courbe courant-temps.

Figure 3 . 6 .

 36 Figure 3.6. Deux configurations les plus répandues pour les capteurs SAW (a)

  laboratoire SATIE Le laboratoire (SATIE) utilise des lignes à retard réalisées sur un substrat piézoélectrique en tantalate de lithium (LiTaO 3 36° rot) fonctionnant aux alentours de 104 MHz avec des peignes interdigités en Cr/Au (20 nm/80 nm): double doigts de périodicité λ= 40µm. Ces deux systèmes d'électrodes sont espacés d'une zone sensible métallisée (20 nm Cr/80 nm Au) de 8 mm de long, sur laquelle les récepteurs peuvent être greffés. Les capteurs sont réalisés en double lignes à retard pour permettre d'effectuer des mesures en mode différentiel pour s'affranchir des effets de la température, de la viscosité et de la force ionique. Ces dispositifs sont systématiquement placés dans un support métallique, conçu spécialement pour assurer un blindage et une robustesse mécanique (figure 3.7) [11].
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 37 Figure 3.7. (a) Représentation schématique d'un capteur à ondes acoustiques de

Figure 3 . 8 .

 38 Figure 3.8. Représentation schématique du système de mesure en mode
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 39 Figure 3.9. a) Photo de la cellule de mesure placée dans un boitier métallique, b)

Figure 3 . 10 .

 310 Figure 3.10. Modes de fonctionnement d'un microscope à force atomique (1) mode
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 12532 figure 3.11 illustre ce mode de transmission.

Figure 3 . 11 .

 311 Figure 3.11. Illustration du principe de la loi de Beer-Lambert

Figure 3 . 12 .

 312 Figure 3.12. Schéma de principe de l'ATR

Figure 3 . 13 .

 313 Figure 3. 13. Nettoyage des sonde SAW avant la fonctionnalisation.

2 .

 2 Ce chapitre est dédié à la détection du plomb, un ion lourd métallique, dans une solution tampon et dans une matrice réelle en utilisant des capteurs électrochimiques et gravimétriques à ondes acoustiques de surface. Ces deux capteurs ont été fonctionnalisés avec des polymères à empreintes ioniques (IIP) à base de polypyrrole. Deux réticulants ont été utilisés dans le cadre de cette étude : la L-Cystéine (L-Cys) et l'acide acrylique (AA).Après optimisation des paramètres d'impression ionique, nous avons mené une étude comparée entre les deux IIPs, afin de sonder l'effet de la nature du réticulant. Les performances métrologiques des capteurs réalisés ont été déterminées et comparées, aussi bien en termes de sensibilité que de limites de détection. Choix des matériaux pour la réalisation du IIP Le Polypyrrole (PPy) a été choisi parmi la grande variété de polymères conducteurs car il peut être utilisé dans une zone de pH neutre, et est stable et peut être facilement électro-polymérisé sur divers matériaux de substrat aussi bien pour les milieux aqueux que dans les milieux organiques. Signalons que le PPy a déjà été étudié comme une matrice polymérique de polymères à empreinte moléculaire pour la détection des différents analytes : paracétamol[1] caféine[2] et acide ascorbique[3].La formation des sites récepteurs de plomb dans la matrice polymérique a été réalisée à l'aide de L-cystéine et d'acide acrylique, des agents chélatants du Pb(II). Ce choix a été dicté par le fort caractère de complexation des ligands comprenant d'ions métalliques bivalents avec les groupement thiophène -SH[4] du L-Cysteine (L-Cys), et les groupements carboxyliques -COOH[5] de l'acide acrylique (AA).Ces deux chélatants sont des composés idéaux, portant des groupes fonctionnels riches en électrons comme -COOH et -SH, qui permettent d'avoir le complexe Pb-Cys et Pb-AA. L'incorporation de L-Cys/Pb(II) et d'AA/Pb(II) dans le polypyrrole est susceptible de se faire par des liaisons électrostatiques entre le groupe carboxylique des chélatant et l'azote du pyrrole[6].

- 4 M

 4 de réticulant (L-Cystéine ou acide acrylique), 10 -3 M d'ions plomb Pb(II) provenant de la dissolution du nitrate de plomb (PbNO 3 ) et 10 -1 M de perchlorate de lithium, en tant qu'électrolyte support. Les IIPs à base de L-cystéine seront notés L-Cys-PPy-IIP, et ceux à base d'acide acrylique seront notés AA-PPy-IIP. Tous ces films ont été électro-déposés sur des surfaces en or, Au, qui recouvrent des électrodes en verre, utilisées pour la transduction électrochimique, ou les substrats piézoélectriques en tantalate de lithium, pour la transduction gravimétrique Le choix de la chronoampérométrie (CA) a été motivé par le fait que cette technique offre la possibilité de réaliser des couches minces avec des épaisseurs contrôlées [7] et d'avoir des polymères ayant de grandes surfaces actives et une bonne conductivité [8]. Les courbes chrono-ampérométriques (CA), obtenues après la polymérisation des deux IIPs, sont présentées dans la figure 4.1. Pour les deux IIPs, nous observons l'allure usuelle d'une matrice en polypyrrole : une diminution du courant au début, provoquée par l'oxydation des monomères de pyrrole qui s'adsorbent à la surface de l'électrode selon le processus de diffusion, suivie par une augmentation d'intensité de courant due à la croissance continue et progressive de la couche conductrice du polymère, limitée par le transfert de masse [9-10]. Les durées d'électro-polymérisation ont été optimisées durant nos différentes expérimentations. Elles ont été de l'ordre de 10 s et 12 s pour le L-Cys-PPy-IIP et l'AA-PPy-IIP respectivement. Cette étape est précédée par une électrodéposition, durant 2 s, d'une couche mince en polypyrrole sur la surface en or de l'électrode d'intérêt, et ce afin d'éviter une éventuelle complexation entre les ions plomb Pb(II) et la surface en or.
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 414425433 Figure 4.1. Courbes de chronoampérométrie (CA) relatives à la formation des

Figure 4 . 4 . 3 M

 443 Figure 4.4. Variations de phases normalisées (ΔΦ/F max ) pour L-Cys-PPy-IIP

  Des mesures d'AFM ont été faites pour comparer les états des surfaces des deux IIPs après extraction. Nous avons fait le choix de présenter des images de dimensions égales à 2 µm x 2 µm et des zooms dans les régions d'intérêt de 500 nm x 500 nm Les Figures 4.5. (a) et (b) montrent que le film L-Cys-PPy-IIP a une structure relativement fine et dense. Ses rugosités surfaciques moyennes de vallée, S v , et quadratiques, S q sont de l'ordre de 147 nm 21 nm, respectivement. Cette forme suggère que la plupart des sites de reconnaissances sont créés dans les couches extérieures.
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 4541 Figure 4.5 Images AFM relatives à L-Cys-PPy-IIP (a , b) et AA-PPy-IIP (c , d)
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 46 Figure 4.6. Variations de phases (ΔΦ) [°] en fonction des concentrations

Fluorescent 4 . 4 . 4 .Figure 4 . 7 . 8 .Figure 4 . 8 .

 44447848 Figure 4.7. Pourcentage de variation de phase en fonction d'analyte :
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 49 Figure 4. 9. Variations d'intensité de courant en fonction des concentrations de
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 41024331 Figure 4. 10. Voltammograme à ondes carrées d'un échantillon d'eau prélevés
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 5132 Figure 5.1 : (A) Chronoampérogramme enregistré lors de la formation du polymère à

Figure 5 . 2 .Figure 5 . 3 .

 5253 Figure 5.2. (a) voltamogramme à vague carré du MIP après l'extraction
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 54 Figure 5.4. Réponse électrochimique du MIP extrait incubé dans des solutions de
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 51155 Figure 5.5. Variations d'intensités du courant en fonction des concentrations de BPA.

Figure 5 . 6 .Figure. 5 . 7 :

 5657 Figure 5.6. Structures chimiques du BPA, BiPh, BPS

PPy-Ag pour la détection de la fluméquine 4 . 1 .Figure 5 . 8 .

 4158 Figure 5.8. Voltampérogrammes cycliques relatifs à (a) en l'absence de fluméquine et (b) en présence de 10 -3 M de fluméquine dans une solution de ACN/LiClO 4 0,1 M. La vitesse de balayage est égale à 50 mV/s.

L

  'apparition du pic d'oxydation d'argent suggère que ce dernier a modifié le comportement électrochimique de polypyrrole et qu'il s'est peut-être introduit et s'est dispersé sous forme de particules métalliques ou complexes dans le polypyrrole. Dans la vague de réduction, on observe un pic à 0,42 V/ECS dû à la réduction polypyrrole. La figure 9.b montre aussi une augmentation de l'intensité de courant et un déplacement des potentiels vers les valeurs positives avec l'augmentation de la concentration en argent de 10 -3 à 10 -2 M. Cependant, on remarque une diminution de l'intensité du courant pour la concentration de 5. 10 -2 M.

Figure 5 . 9 . 4 . 3 .Figure 5 . 10 .

 5943510 Figure 5.9. Voltampérogrammes cycliques correspondants à l'électro-polymérisation de (A) : pyrrole (10 -2 M) dans une solution de H 2 O/LiClO 4 (0,1M) ; (B) pyrrole (10 -2 M) + AgNO 3 à différentes concentrations. La vitesse de balayage est de

Figure 5 . 11 .Figure 5 . 12 .

 511512 Figure 5.11. Voltammogrames à vagues carrées pour la détection d'une concentration de 10 -3 M de fluméquine sur les électrodes de Pt et de Pt-PPy-Ag. Les mesures ont été faites dans une solution de ACN/LiClO 4 0,1 M. Duration :0.02s, amplitude : 2mV, Pulse :50 mV. Cette électrode modifiée de Pt-PPy-Ag, a été ensuite utilisée pour le suivi de l'oxydation électro catalytique de la fluméquine dans une gamme de concentration allant de 10 -3 à 10 -8 M et dans une fenêtre de potentiel comprise entre 0.7 et 2 V/ECS. Les résultats présentés dans la figure 5.12 montrent une augmentation d'intensité des pics d'oxydation avec l'augmentation des concentrations des molécules de fluméquine (Flu). La limite de détection, définie dans ce travail comme étant la plus faible concentration détectée, était égale à de 10 -8 M.

Fig. 1 .

 1 Fig. 1. a) Schematic representation of a SAW sensor; b) Photos of the SAW sensor before and after the functionalization with the IIP (black layers) and a zoom on the electric contacts and interdigital transducers; c) Schematic representation of the measurement setup; d) Overview of the system assembly and the fluidic circuit with peristaltic pump.

Fig. 2 .

 2 Fig. 2. Normalized phase-shift variations (ΔΦ/Φmax) for AA-PPy-IIP based sensor after the injection of a lead ion solution at a concentration of: (a) 10 -10 M (b) 10 -3 M.

Fig. 3 .

 3 Fig. 3. Normalized phase-shift variations (ΔΦ/Φmax) for L-Cys-PPy-IIP based sensor after the injection of a lead ion solution at a concentration of: (a) 10 -10 M and (b) 10 -3 M.

Fig. 4 .

 4 Fig. 4. AFM images of L-Cys-PPy-IIP (a and b) and of AA-PPy-IIP (c and d) with two magnifications: 2 μm × 2 μm (a and c) and 500 nm × 500 nm (b and d).

Fig. 5 .

 5 Fig. 5. Phase shift variations versus lead ion concentration for SAW sensors functionalized with a) L-Cys-PPy-IIP, b) AA-PPy-IIP.
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Fig. 6 .

 6 Fig. 6. Gravimetric response of AA-PPy-IIP sensor: percentages of phase variations versus analyte type: [Pb 2+ ] = 10 -11 M; [Hg 2+ ] = [Cd 2+ ] = [Cu 2+ ] = [Zn 2+ ] = [Ni 2+ ] = 10 -10 M.

Fig. 7 .

 7 Fig. 7.Square wave voltammograms of L-Cys-PPy-IIP electrodes recorded in a 0.1 M buffer solution for different lead ions concentration. Square wave duration: 0.02 s, Amplitude: 2 mV, Pulse: 50 mV.

  I(C) corresponds to current peak variations for a given Pb 2+ ions concentration C, K d1 and K d2 are the first and second dissociation constants, A 3 and A 4 are empiric constants.

  Authorized licensed use limited to: Consortium -Algeria (CERIST). Downloaded on September 03,2020 at 12:43:34 UTC from IEEE Xplore. Restrictions apply.

Fig. 8 .

 8 Fig. 8. Peak currents variations versus lead ions concentration for a) L-Cys-PPy-IIP and b) AA-PPy-IIP based electrochemical sensors.

Fig. 9 .

 9 Fig. 9. SWV response of an IIP incubated in a sample of water from of Bousselem wadi, and the corresponding Gaussian deconvolution. Incubation duration: 20 min.
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  Son poids moléculaire est de 228.28 g/mol. Le (BPA) est une molécule lipophile, comme le montre son coefficient de partage entre l'octanol et l'eau (log Kow) qui compris entre 2.2 et 4.16. Les propriétés physico-chimiques sont résumées dans le tableau 1.3.

	Tableau 1.3. Propriétés physico-chimiques du BPA
	Propriété	
	Masse molaire	228.28 g/mol
	Solubilité dans l'eau	120-300 mg/l (à pH 7)
	Coefficient de partage octanol/eau	3.4 (2.20-4.16)
	Constante d'ionisation (pKa)	9.73 (9.6-10.2)

Le Bisphénol A (BPA), ou le propane 2.2-bis (4hydroxyphenyl), dont la structure chimique est présentée dans figure 1.2, a une formule brute de C 15 H 16 O 2

Figure 1.2. Structure chimique du Bisphénol A (BPA)

Figure 2.7. Synthèse des MIP. [26] 3.5.2. Méthodes d'impressions moléculaires

  etc.

	irradiation sous UV ou par ultrasons) qui permet d'emprisonner la molécule cible (a) Approche non-covalente
	(template) dans la matrice polymérique. Ensuite, et à l'aide d'un éluant/extracteur, la C'est la méthode la plus fréquemment utilisée pour préparer des MIPs. Dans cette
	cible est extraite laissant derrière des sites de reconnaissance qui leurs sont approche, des sites de reconnaissance spécifique sont formés par auto-assemblage entre la
	complémentaire en taille, forme et fonctionnalités spécifiques, ce qui permettrait par la molécule cible et le monomère fonctionnel, puis l'ensemble est réticulé par un agent
	suite la reconnaissance de l'analyte d'intérêt comme le montre la figure 2.7. chélatant. Les interactions entre la molécule cible et le monomère réticulant lors de la
	reconnaissance sont de même type que lors de polymérisation. Cette approche est basée
	sur des liaisons non covalentes telles que les liaisons hydrogène, ioniques ou interactions
	dipôle-dipôle.
	La synthèse des polymères à empreintes moléculaires (MIPs) (ou ioniques) (IIPs)
	implique la formation d'un complexe de pré-polymérisation entre les monomère La préparation des polymères à empreintes moléculaires peut se faire suivant trois
	fonctionnels, un agent réticulant et la molécule cible. La formation du complexe de pré-approches :
	polymérisation est la première étape pour la préparation des MIPs, les monomères
	peuvent être liés à la molécule cible de deux manières : covalente et non-covalente.
	S'ensuit après l'étape de polymérisation de ce complexe (par voie électrochimique,

(b) Approche covalente

Contrairement à l'approche non-covalente, la molécule cible dans l'approche covalente est liée de manière covalente, comme l'indique son nom, aux monomères pour former une cible polymérisable. Après copolymérisation avec un monomère réticulant, la molécule imprimée doit être retirée par coupure chimique, le plus souvent par hydrolyse. Cette liaison covalente est capable de se former à nouveau lorsque le polymère est en contact avec la molécule. Cette technique a cependant quelques inconvénients. En effet, et à cause des liaisons covalentes entre la cible et le monomère réticulant, le nombre des composés qui peuvent servir comme molécule empreinte est limité aux quelques groupements fonctionnels comme les alcools, amines, acides carboxyliques et aldéhydes avec la formation d'esters, amides et base de Schiff. Deplus l'hydrolyse de ces liaisons, lors de l'étape d'extraction, se fait en milieu souvent agressif (acide, basique, à reflux…) et limite donc l'utilisation des MIPs covalents, notamment pour des applications biologiques [27]. (c) Approche semi-covalente Cette approche est considérée comme intermédiaire entre les des deux précédentes, c.-à-d. la formation du MIP se fait par l'approche covalente et la reconnaissance, se fait, quant à elle, par approche non-covalente. Cette méthode permet à la fois de combiner les avantages des deux méthodes, permettant de créer des cavités spécifiques et homogènes lors de l'étape de polymérisation et de reconnaitre de nouveau le template sans les contraintes cinétiques existant parfois en mode covalent.

Table 3 . 1 .

 31 Propriétés de quelques matériaux piézoélectriques.

	Matériaux	Vitesse	Constante de	Coefficient de
	piézoélectrique	(m/s)	couplage K²	température
			(%)	(ppm/°C)
	ST-X quartz	3158	0.16	-0.035
	La3Ga5SiO14	2742	0.32	-0.078
	36°Y-X LiTaO3	4240	7.25	-35
	41°Y-X LiNbO3	4790	17.2	-52

Table 4 . 3 .

 43 Quelques limites de détections des ions Pb(II) rapportées dans la littérature pour différents types de récepteurs et transducteurs.

	7 ± 16.6) [°/µM] et

Signalons à ce niveau que les deux valeurs de LOD sont largement inférieures à la valeur maximale acceptée par l'OMS dans l'eau potable, et sont parmi les plus basses valeurs rapportées dans la littérature, comme il en témoigne le tableau 4.3

  32 ± 0.06), ce qui indique que les interactions entre les ions et le IIP sont de type coopérative négative. Il est à noter que K' d1 est comparable avec la valeur obtenue par modélisation de la courbe de calibration obtenue à partir des mesures gravimétriques.La première étape a consisté à préparer un film de L-Cys-PPy-IIP, d'extraire les ions Pb(II) et de rincer copieusement le film avec de l'eau distillée. Nous avons procédé par la suite à une incubation, pendant 20 mn, dans l'échantillon prélevé dans la rivière. Le voltammograme correspondant est présenté dans la figure 4.10. Ce dernier, montre plusieurs pics convolués, ce qui signifie que cette rivière contient différents contaminants.

	On a élargi le domaine de potentiel à 0.3V pour vérifier la présence des ions Hg(II) mais
	aucun pic caractéristique de cet ion n'a été observé.	
					Rivière
		12			Pb 2+
					Sn 2+
	intensité de courant [µA]	2 4 6 8 10			Ni + Co 2+ fitting de quatre pics
		0			
		-0.8	-0.6	-0.4	-0.2	0.0
			E vs. SCE [V]	
	8.2. Détection des ions lourds avec un capteur électrochimique fonctionnalisé avec un
	L-Cys-PPy-IIP dans une matrice réelle		
	Le capteur conçu à la base de L-Cys-PPy-IIP, a été utilisé pour la détermination de
	la concentration des ions Pb(II) dans un échantillon réel prélevé dans la rivière de
	Boussellem (située à la ville de Sétif, Algérie).		

Les tests de sélectivité ont été effectués avec les mêmes ions interférant utilisés dans l'étude gravimétrique. Pour chaque ion étudié, un IIP fraichement extrait est incubé pendant 20 mn dans une solution contenant 10 -3 M de l'ion d'intérêt. Cette étape a été suivie par un rinçage copieux avec l'eau distillée, puis les mesures électrochimiques sont effectuées par voltammétrie à vagues carrées (SWV).

Comme prévu, le capteur n'était pas sélectif car il a détecté les ions Hg 2+ et Cd 2+ par contre, aucun signal n'est détecté pour Cu 2+ et Zn 2+ . Ces résultats Cet obstacle pouvant cependant être surmonté, du fait que les potentiels d'oxydation ne sortent pas à la même valeur. Pour s'en convaincre, nous avons réalisé des mesures électrochimiques dans une matrice réelle.

1 )

 1 Materials: Lead nitrate Pb(NO 3 ) 2 , cadmium nitrate Cd(NO 3 ) 2 , zinc sulfate Zn(SO 4 )7H 2 O, copper chloride CuCl 2 2H 2 O, nickel sulfate Ni(SO 4 ),6H2O and acrylic acid (C 3 H 4 O 2 ) were purchased from Sigma Aldrich and used as received. Lithium perchlorate LiClO 4 and L-cysteine (C 3 H 7 NO 2 S) were obtained from Fluka and used as received.

La dernière partie de ce manuscrit concerne une étude électro-catalytique de l'oxydation de la Fluméquine (Flu). Elle a été réalisée sur de nouveaux matériaux composites de PPy -Ag. Le design de ces composite a été préparé via une approche simple et efficace. Nous avons montré que la présence des ions métalliques en argent a amélioré, de manière significative, l'activité électro-catalytique des composites lors de l'oxydation de la flumequine. Cette amélioration s'est traduite par une augmentation de l'intensité de courant et par un déplacement des potentiels vers les valeurs inferieures.En résumé les résultats obtenus ont montré que l'étape clé pour la réussite d'un capteur chimique est l'étape de fonctionnalisation. Nous avons testé différentes techniques de fonctionnalisation dans le cadre de ce travail : l'impression ionique et moléculaire et le dépôt de matériaux composites. Diverses étapes ont été nécessaires pour l'optimisation de l'ensemble des paramètres mis en jeu : choix des monomères fonctionnels, des chélatants, des solvants, des sels de fonds (pour les mesures électrochimiques).
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caractérisation structurales et morphologiques. Dans la dernière partie, nous avons présenté le protocole de nettoyage des différentes surfaces et les produits utilisés dans ce travail.

Résumé

Le travail rapporté dans cette thèse consiste à fabriquer des capteurs électrochimiques et gravimétriques pour la détection de quelques éléments de traces métalliques. Des films de polymères à empreintes ioniques aux Pb(II) ont été synthétisés par voie électrochimique sur une électrode en Au. Une étude comparative sur le rôle et le choix du réticulant a été menée à savoir L-Cystéine et l'acide Acrylique. les LOD, 10 -11 et 10 -12 M et Kd : (1.1 ± 0.4) ×10 -10 et : (1.1 ± 0.3) 10 -13 M respectivement. En outre, c'était possible pour dépister la présence des ions de Plomb dans le vrai milieu. En seconde partie, des capteurs électrochimiques à base de polymères à empreintes moléculaires de BPA et de composites PPy-Ag ont été synthétisés pour le suivi des perturbateurs endocriniens à savoir BPA et Flu. Les limites de détections sont respectivement: 10 -9 et 10 -6 M Mots clés : Capteur ; électrochimie ; gravimétrie ; Plomb ; Bisphénol A et Fluméquine.

Abstract

The work described in this thesis aims to synthesize a gravimetric and electrochemical sensor for heavy metals and endocrine disruptor monitoring. The type and role of two different chelating agents (L-Cysteine and Acrylic acid) on the sensor's performance have been investigated. The LOD and Kd were found to be: 10 -11 , 10 -12 M and (1.1 ± 0.4) ×10 - 10 , : (1.1 ± 0.3) 10 -13 M. respectively. The designed sensor has been used to detect Pb in real media. The second part of this work, consists on making BPA-imprinted polymers and PPy-Ag composits for the detection of BPA and Flu molecules. The detrection limits were found to be: 10 -9 and 10 -6 M respectively. 
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