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 (Q� $OJpULH�� OD� FRQWDPLQDWLRQ� GH� O¶HQYLURQQHPent par les métaux toxiques est 

DFWXHOOHPHQW�XQ�SUREOqPH�PDMHXU�� ,O�HQ�UpVXOWH�XQH�GHPDQGH�FURLVVDQWH�HQ�PR\HQV�G¶DQDO\VH�GH�

SROOXDQWV�PpWDOOLTXHV��SUpVHQWV�GDQV� O¶HQYLURQQHPHQW��/¶LQGXVWULH�FKLPLTXH�HW�PpWDOOXUJLTXH�HVW�

la première source des polluants chimiques et des métaux lourds. En plus, le traitement des 

déchets ménagers par incinération confinent en décharge une majeure partie des polluants, une 

partie est disséminée dans l'environnement avec des émissions dans l'atmosphère. Une 

proportion non négligeable de ces résidus est constituée de sels plus ou moins solubles (NaCl, 

KCl, CaCl2, CaSO4...) et de métaux lourds (Pb, Zn, Cd...). Ces derniers confèrent un potentiel 

SROOXDQW�TXL�V¶DYqUH�SUREOpPDWLTXH�SRXU�O¶HQYLURQQHPHQW�HW�OHV�rWUHV�YLYDQWV��'RQF��Oa détection 

DLQVL�TXH�O¶pYDOXDWLRQ�GH�O¶DFWLYLWp�GH�FHV�HVSqFHV�SROOXDQWHV�HVW�XQH�QpFHVVLWp�JUDQGLVVDQWH�GDQV�QRWUH�

YLH� PRGHUQH�� (OOH� HVW� DVVRFLpH� j� O¶HIIRUW� JpQpUDO� GX� FRQWU{OH� GH� OD� VDQWp� HW� GH� OD� SURWHFWLRQ� GH�

l'environnement. Cependant, le contrôle de la pollution chimique consiste à détecter en temps réel 

la concentration ou la présence des espèces métalliques dans des milieux aqueux pour prévenir et 

estimer le danger. 

 Le développement des capteurs chimiques offre la possibilité de trouver des réponses 

satisfaisantes à ces problèmes, qui concernent autant le contrôle des eaux que la sécurité des 

personnes. Par contre, la principale difficulté rencontrée dans ce domaine est de réaliser des 

capteurs qui soient à la fois sensibles et hautement sélectifs. Parmi ceux-ci, les capteurs 

chimiques peuvent être appliqués notamment à la détection qualitative et quantitative des métaux 

ORXUGV�GDQV�O¶HDX��$XVVL��OH�PDUFKp�IDLW�DSSHO�DX�GpYHORSSHPHQW�G¶DQDO\VHXUV�GH�O¶HDX�SRUWDWLIV�j�

base de capteurs chimiques. Ces derniers sont des composants intégré présentent la propriété de 

fournir des informations spécifiques grâce à des éléments de reconnaissance en contact spatial 

direct avec le composé à détecter. 

'H�PDQLqUH�JpQpUDOH��OD�FRQFHSWLRQ�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH�VH�EDVe sur l'association G¶XQH�

SDUWLH�VpOHFWLYH��FRXFKH�VHQVLEOH��HW�G¶XQ�V\VWqPH�WUDQVGXFWHXU� WUDQVIRUPDQW�HQ�VLJQDO�pOHFWULTXH�

facilement exploitable les modifications physicochimiques induites par les interactions se 

produisant dans la couche sensible. Ils sont souvent simples, possèdent une bonne sensibilité, 

une bonne sélectivité, une bonne stabilité dans le temps et de plus ils doivent être facile à utiliser.  

&HSHQGDQW��PDOJUp�XQH�WUqV�IRUWH�GHPDQGH�HW� O¶LQWHQVH�DFWLYLWp�GH�UHFKHUFKH��WUqV�SHX�GH�

réalisations commerciales ont vu le jour. Car, la difficulté majeure, qui freine le développement 

industriel de ces capteurs, est liée aux problèmes de leur fragilité excessive ce qui limite 

sérieusement leur conditions de fonctionnement et de conservation. Donc, réduit fortement leur 

durée de vie.  
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&H�WUDYDLO�GH�PDJLVWHU�UHQWUH�GDQV� OH�FDGUH�G¶XQ�SURMHW�GH�UHFKHUFKH� QDWLRQDO�&1(358�

développé depuis 2009 par notre équipe de recherche et appliqué à la surveillance des eaux.  

/¶REMHFWLI�SULQFLSDO�GH�QRWUH�pWXGH�FRQVLVWH�j�PHWWUH�HQ�°XYUH�GHV�GLVSRVLWLIV�GH�GpWHFWLRQ�

in-situ sélectifs aux métaux lourds. Une grande partie de ce travail est consacrée au capteur du 

zinc. Afin de répondre aux exigences du problème de sélectivité, des électrodes à ion-sélectif 

basés en membranes polymériques et en couches auto-assemblées de Zéolite seront 

fonctionnalisés, caractérisés et testés.  

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres dans lesquels sont présentés 

successivement:   

 Le premier chapitre est constitué d'une étude bibliographique donnant brièvement une 

présentation générale sur les différents types des capteurs chimiques. 

Le deuxième chapitre décrit la composition et les caractéristiques des membranes 

polymériques. Dans le cadre du même chapitre, un aperçu sur les différentes techniques de 

GpSRVLWLRQ�� TXL� FRQVWLWXHQW� XQH� pWDSH� FOp� GDQV� O¶pODERUDWLRQ� G¶XQ� FDSWHXU� FKLPLTXH�� GH�

membranes seront données. 

/H�WURLVLqPH�FKDSLWUH�HVW�XQH�SUpVHQWDWLRQ�GHV�PR\HQV�XWLOLVpV�SRXU� O¶pODERUDWLRQ�GH�QRV�

capteurs. Ainsi,  Nous y décrivons les WHFKQLTXHV�G¶DQDO\VHV�pOHFWURFKLPLTXHV utilisées.  

/H�GHUQLHU�FKDSLWUH�UHJURXSH�O¶HQVHPEOH�GHV�UpVXOWDWV�REWHQXV�DYHF�OHV�GLIIpUHQWV�FDSWHXUV�

étudiés.  

En dernier lieu, on rendra compte de façon synthétique des principaux résultats obtenus. 
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I.1. Introduction 

/HV�SURJUqV�UpDOLVpV�GDQV�O¶pODERUDWLRQ�GH�QRXYHDX[�PDWpULDX[�HW�O¶DSSXL�GHV�WHFKQRORJLHV�

de pointe ont largement contribuée au développement de différents types de capteur  pour des 

DSSOLFDWLRQV� WUqV� YDULpHV��/HV� FDSWHXUV�FRQGLWLRQQHQW� OD� VDLVLH� GH� O¶LQIRUPDWLRQ�� ,OV�GRLYHQW�rWUH�

VHQVLEOH�� VWDEOHV� HW� WUqV�VRXYHQW� VpOHFWLIV��G¶DXWUH� SDUW�� OHXU�PXOWLSOLFDWLRQ�GDQV� GHV�UpVHDX[�GH�

mesure et leur utilisation en grand nombre exigent leur fabrication à très faible coût. 

Dans ce chapitre, nous présenterons une étude bibliographique sur les capteurs 

chimiques, leurs principes de fonctionnement, les principaux types des capteurs, leurs 

caractéristiques et avantages. Ensuite, nous approfondirons la théorie sur le type des capteurs à 

membrane polymérique ion-sélectives qui nous intéressent au cours de ce travail. Ce type conçu 

VSpFLILTXHPHQW�SRXU� OD�GpWHFWLRQ�GHV�PpWDX[� ORXUGV��DSSOLFDWLRQ�DX�FRQWU{OH�GH�TXDOLWp�G¶HDX��

parmi les différents systèmes de détection actuellement développés. 

,����'pILQLWLRQ�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH� 
Un capteur chimique: est un dispositif analytique miniaturisé, qui peut fournir en temps 

réel et en ligne des informations la présence des composés spécifiques ou des ions dans des 

échantillons complexes. +DELWXHOOHPHQW�XQ�SURFHVVXV�GH�UHFRQQDLVVDQFH�G¶LRQ�j�OLHX�VXLYi de la 

conversion de l'information chimique en un signal généralement électrique [1]. 

,����&RQVWLWXWLRQ�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH 

/HV�SDUWLHV�FRQVWLWXWLYHV�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH�VRQW�OHV�VXLYDQWHV�>�@���)LJXUH�,���� 

¾ Récepteur (couche sensible). 

¾ Transducteur. 

¾ Module électronique de conditionnement. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure-,����3ULQFLSH�GH�IRQFWLRQQHPHQW�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH�>�@� 

 

 
 

 

3ULQFLSH�GH�IRQFWLRQQHPHQW�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH�>�@ 

Figure I.1: 
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Récepteur (couche sensible)  

Caractériser par un matériau qui peut être de nature organique, inorganique ou hybride 

organique-inorganique. Cette couche est la  partie essentielle du capteur, elle présente des 

propriétés physico-FKLPLTXHV�SDUWLFXOLqUHV��FRQGXFWLYLWp��DEVRUEDQFH��IOXRUHVFHQFH«��TXL�VRQW�

modifiées en présence des espèces à détecter de façon plus ou mois réversible et sélective.  

Transducteur  

(VW� O¶pOpPHQW� SK\VLTXH� TXL� VHUW� j� H[SORLWHU� OD� PRGLILFDWLRQ� FKLPLTXH� LVVXH� G¶XQH�

LQWHUDFWLRQ�HQWUH� O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU�HW� OH� UpFHSWHXU� �FRXFKH�VHQVLEOH��SRXU� OD� WUDQVIRUPHU�HQ�XQ�

signal électrique sensible et facilement exploitable. Le type de transducteur sera choisi en 

fonction des modifications physico-chimiques se produisant au niveau du récepteur [4]. 

Module électronique de conditionnement a, selon le cas, les fonctions suivantes: 

¾ Alimentation électrique du capteur. 

¾ Amplification du signal de sortie. 

¾ Filtrage, correction, traitement du signal. 

Ce module électronique porte le nom de transmetteur, il peut être ou non incorporé au 

capteur.  

,����3ULQFLSH�GH�IRQFWLRQQHPHQW�G¶XQ�FDSWHXU�FKLPLTXH� 
/H� SULQFLSH� GH� IRQFWLRQQHPHQW� G¶XQ� FDSWHXU� FKimique est basé sur le système de 

reconnaissance moléculaire et en général basé sur une interaction chimique ou une réaction 

VSpFLILTXH�HQWUH�O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU�HW�OD�FRXFKH�VHQVLEOH��&HWWH�LQWHUDFWLRQ�HVW�HQVXLWH�WUDGXLWH�SDU�

O¶LQWHUPpGLDLUH� G¶XQ� WUDQVGXcteur en un signal physique mesurable (optique, électrique, 

SLp]RpOHFWULTXH«��SURSRUWLRQQHO�j�OD�FRQFHQWUDWLRQ�GHV�HVSqFHV�j�GpWHFWHU� 

I.5. Avantages et inconvénients des capteurs chimiques 

/HV� FDSWHXUV� FKLPLTXHV� VRQW� GHYHQXV� DXMRXUG¶KXL� SULPRUGLDX[� GX� IDLt de leurs 

nombreuses applications en biologie, biochimie, médecine, sécurité, agriculture et 

environnement. Donc, il est très important de présenter leurs avantages ainsi, ils ont parfois 

certains inconvénients:  

I.5.1. Avantages 

Les principaux avantages des capteurs chimiques sont [2]:  

¾ Leur faible encombrement; 

¾ Leur faible consommation énergétique; 
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¾ Temps de réponse relativement court; 

¾ Reproductible; 

¾ Sensible, stable et très souvent sélectifs.  

I.5.2. Inconvénients  

Le principal inconvénient de tels capteurs réside dans leur fragilité excessive qui limite 

sérieusement leurs conditions de fonctionnement et de conservation et qui réduit fortement leur 

durée de vie. Par ailleurs les coûts de développement et de production de tels capteurs restent en 

général très élevés [5].   

I.6. Différents types des capteurs chimiques 

Il existe plusieurs familles des capteurs chimiques qui se distinguent par le type de la 

couche sensible et par le principe de transduction (potentiométrique, ampérométrique ou  

impédancemétrique). Nous cherchons à classifier en détail les différents types des capteurs 

chimiques et citons quelques exemples qui nous permettrons de faire le point sur les plus 

employées. Parmi eux:  

I.6.1. Capteurs de gaz  

La détection des gaz représente un enjeu majeur dans de nombreux domaines : 

O¶HQYLURQQHPHQW�� O¶DXWRPRELOH�� OH� FRQWU{OH� GH� SURFpGpV�� O¶DJUR-alimentaire, les industries 

FKLPLTXHV� HW� PLFURpOHFWURQLTXH«$� FRWp� GHV� V\VWqPHV� FODVVLTXHV�� HQFRPEUDQWV� HW� FRXWHX[�� LO�

apparait un fort besoin en dispositifs miniaturisés, simple et peu couteux, permettant de 

multiplier les points sur les mesures. Le développement des micro-capteurs offre la possibilité de 

trouver des réponses satisfaisantes à ces problèmes, qui concernent autant le contrôle des 

procédés que la sécurité des personnes. 

Un capteur de gaz est défini donc, comme un composant dont au moins une de ses 

SURSULpWpV�SK\VLTXHV�FKDQJH�TXDQG�LO�HVW�VRXPLV�j�XQ�FKDQJHPHQW�G¶HQYLURQQHPHQW�JD]HX[��&HV�

capteurs peuvent être classés selon la grandeur physique mesurée, nous citons à titre exemple: 

¾ Capteurs électrochimiques à électrolyte solide, 

¾ &DSWHXUV�j�YDULDWLRQ�G¶LPSpGDQFH� 

¾ Capteurs à microbalance de quartz, 

¾ Capteurs à onde acoustique de surface, 

¾ Capteurs catalytiques, 

¾ Capteur à transistors à effet de champs (GASFET), 

¾ Capteurs à fibre optiques. 
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I.6.1.1. Capteurs électrochimiques à électrolyte solide  

Ont un principe de type potentiométriques ou ampérométriques, ce dernier est fondé sur 

OD�ORL�GH�1HUQVW�TXL�UpJLW�OH�FRPSRUWHPHQW�GH�GHX[�FDSWHXUV�UHGR[�DX[�ERUQHV�G¶un électrolyte 

solide (Zircone dopée) conducteur pour des ions réducteurs (O-2). En équilibre avec deux 

FRPSDUWLPHQWV� LQGpSHQGDQWV� FRQWHQDQW�GHV�SUHVVLRQV�SDUWLHOOHV�GLIIpUHQWHV� G¶XQ�JD]� R[\GDQW�

(O2). Seuls les capteurs à oxygène sont actuellement industrialisés. Des recherches intensives 

VRQW�HQWUHSULVHV�SRXU�G¶DXWUH�JD]��&O2, SO2, CO2, H2«��>�@� 

,��������&DSWHXUV�j�YDULDWLRQ�G¶LPSpGDQFH 

 On distingue trois types selon les grandeurs à mesurée: la conductivité massique, la 

conductivité superficielle et la capacité électrique. 

¾ Les capteurs qui mesurent la conductivité massique utilisent des oxydes de métaux 

GH�WUDQVLWLRQ��)H��&R��1L���&HV� R[\GHV�VRQW� GHV�FRPSRVpV� QRQ�VW°FKLRPpWULTXHV�j�

température élevée (Tº >700ºC). leur composition dépend de la température et de la 

SUHVVLRQ�G¶R[\JqQH�HQ�pTXLOLEUH�DYHF�OH�PDWpULDX��(Q�UDLVRQ�G¶XQ�WHPSV�GH�UpSRQVH�

pOHYp� HW� G¶XQ� YLHLOOLVVHPHQW� UDSLGH�� FH� FDSWHXU� j� R[\JqQH� HVW� SUDWLTXHPHQW�

abandonné[6].  

¾ Les capteurs qui mesurent la conductivité superficielle fondée sur le principe de la 

YDULDWLRQ�GH�OD�FRQGXFWLYLWp�pOHFWULTXH�G¶XQ�VHPL�FRQGXFWHXU�IULWWp�GpSRVpH�HQ�FRXFKH�

mince. Ces capteurs sont opérationnels à 350ºC. Ils sont relativement peu sélectifs et 

la conductivité superficielle est fonction de la température de chauffage��GH�O¶KXPLGLWp��

HW�GH�OD�SUHVVLRQ�SDUWLHOOH�G¶R[\JqQH��/HV�SULQFLSDX[�JD]�GpWHFWpV�VRQW�&2��&+4, H2S 

et NOx. Le temps de réponse de ces capteurs est compris entre quelques secondes et 

TXHOTXHV�PLQXWHV��/D�OLPLWH�GH�GpWHFWLRQ�HVW�HQ�JpQpUDO�GH�O¶RUGUH�GH�Oa ppm [6]. 

¾ Les capteurs capacitifs VRQW�SULQFLSDOHPHQW�XWLOLVpV�SRXU�OH�GRVDJH�GH�OD�YDSHXU�G¶HDX��

présente dans un gaz. Leur fonctionnement est basé sur le changement important de la 

FDSDFLWp�TXH�SURYRTXH�O¶DEVRUSWLRQ�G¶HDX��SDU�XQ�SURGXLW�GLpOHFWULTXH�SRlymère [6].  

I.6.1.3. Capteurs à microbalance de quartz 

/H�GLVSRVLWLI�HVW�FRQVWLWXp�G¶XQ�PDWpULDX�SLp]RpOHFWULTXH�GH�JpRPpWULH�VLPSOH��GLVTXH�RX�

plaque rectangulaire) utilisé dans un oscillateur. Le principe de fonctionnement repose sur la 

variation de la IUpTXHQFH�GH�UpVRQDQFH�GX�PDWpULDX�VHQVLEOH�TXDQG�XQH�HVSqFH�V¶DGVRUEH�j�VD�

VXUIDFH�>�@��&HWWH�YDULDWLRQ�HVW�GpFULWH�SDU�O¶pTXDWLRQ�GH�6DXHUEUH\� 
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Où fc: Fréquence de résonance du quartz en présence de l¶HVSqFH�j�GpWHFWHU� 

fq : Fréquence propre de résonance du quartz, 

mf : Masse du film par unité de surface,  

Pq : Masse volumique, 

Ȟq: 9LWHVVH�GH�SURSDJDWLRQ�GH�O¶RQGH�GDQV�OH�TXDUW]� 

Ce type de capteur est utilisé pour détecter les composés organiques volatiles (COV). 

&DUDFWpULVp� SDU�� XQH� ERQQH� VHQVLELOLWp� �GH� O¶RUGUH�GH� TXHOTXHV� SSP� DYHF� OHV� K\GURFDUEXUHV�

halogénés), un fonctionnement à température ambiante et une réponse linéaire. Cependant, il 

Q¶HVW�SDV�VpOHFWLI�HW��GH�SOXV��LO�HVW�VHQVLEOH�j�OD�WHPSpUDWure [7]. 

I.6.1.4. Capteurs à onde acoustique de surface  

Le principe de fonctionnement de ces capteurs est proche de celui des capteurs à 

microbalance à quartz. Sur un matériau piézo-pOHFWULTXH�VRQW�GpSRVpHV�GHX[�SDLUHV�G¶pOHFWURGHV�

interdigitées (Figure I����� O¶XQH�SRXU� O¶H[FLWDWLRQ�GHV� RQGHV�� O¶DXWUH�SRXU� OHXU�GpWHFWLRQ�DSUqV�

SURSDJDWLRQ��8QH�FRXFKH�VHQVLEOH�HVW�GpSRVpH�VXU�OH�WUDMHW�GH�O¶RQGH�HQWUH�OHV�GHX[�pOHFWURGHV�HW�

SHUPHW� O¶DGVRUSWLRQ� GH� OD� VXEVWDQFH� j� GpWHFWHU��*|SHO� HW�DO� >�@ RQW�PRQWUp� TXH� O¶DGVorption 

VSpFLILTXH�G¶XQ�JD]�VXU�XQH�FRXFKH�VpOHFWLYH��SRO\VLOR[DQHV��GpSRVpH�VXU�OD�VXUIDFH�GX�FULVWDO�

modifie la masse et la conductibilité de cette couche, induisant ainsi une variation de la 

propagation de l'onde acoustiques de surface donc sa fréquence [6]. Ces capteurs sont très 

VHQVLEOHV�HW�GH�O¶RUGUH�GH�OD�SSP�SRXU�O¶DPPRQLDF�>���@� 

 

  

 
 

6WUXFWXUH�G¶XQ�FDSWHXU�j�RQGH�DFRXVWLTXH�GH�VXUIDFH�>�@ 

Figure I.2: 
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I.6.1.5. Capteurs catalytiques 

&HV� FDSWHXUV� VRQW� XWLOLVpV� GDQV� O¶LQGXVWULH� SRXU� OD� GpWHFWLRQ� GHV� JD]� LQIODPPDEOHV� HW�

H[SORVLIV�>�@��/H�FDSWHXU�HVW�FRQVWLWXp�G¶XQ�ILO�GH�SODWLQH�HQ� IRUPH�G¶XQH� VSLUDOH��QR\p�GDQV�XQ�

R[\GH� UpIUDFWDLUH� GH� IDLEOH� SRURVLWp�� WHOOH� O¶DOXPLQH�� /H� GpS{W� G¶DOXPLQH� HVW� LPSUpJQp� G¶XQ��

catalyseur tel que le platine ou le palladium (Figure I.3). Ces catalyseurs améliorent la sensibilité 

et diminueQW� OH� ULVTXH� G¶HPSRLVRQQHPHQW� GX� GpWHFWHXU� /HXU� � SULQFLSH� UHSRVH�VXU� O¶R[\GDWLRQ�

catalytique du gaz par le filament de platine chauffé électriquement (entre 400° C et 600° C). La 

concentration du gaz est suivie en mesurant les variations relatives de résistance des éléments. 

(OOHV�UpVXOWHQW�G¶XQH�DXJPHQWDWLRQ�GH�OD�WHPSpUDWXUH�HQ�UDLVRQ�GH�OD�FRPEXVWLRQ� 

Le temps de réponse de ces capteurs dépend du gaz ou de la vapeur; les grosses 

molécules présentent des temps de réponse plus importants. Ces capteurs sont peu sélectifs et 

répondent à un grand nombre de gaz : méthane, butane, hydrogène, monoxyde de carbone dans  

le domaine de 0 à 5%.  

 

 

 

I.6.1.6. Capteurs à transistors à effet de champs (GASFET)  

GASFET��5HSUpVHQWH�O¶DEUpYLDWLRQ�GH�Gas Sensitive Field Transistors. Les capteurs de 

JD]�GH�FH�W\SH�RQW�OD�VWUXFWXUH�FODVVLTXH�G¶XQ�WUDQVLVWRU�026�j�HIIHW�GH champs sauf que la grille 

est remplacée par un oxyde métallique par exemple le palladium sensible au gaz et fonctionne 

pour une température comprise entre ���HW�����&��/¶LQWHUDFWLRQ GH�O¶R[\GH�PpWDOOLTXH�DYHF�OH�

gaz à détecter se traduit par une variation de la tension de seuil du transistor [7]. La figure 1.4 

présente une structure typique de ce capteur. En gardant les polarisations drain-source VDS et 

grille-source VGS constantes, la nature et la quantité du gaz adsorbé conduisent à une variation 

du courant drain-source IDS facilement mesurable. Ce type de capteur est principalement utilisé 

SRXU� OD� GpWHFWLRQ� GH� O¶K\GURJqQH� Donc O¶K\GURJqQH� HW� OHV� JD]� K\GURgénés ont initié les 

recherches entreprises dans ce domaine [9]. 

 

6FKpPD�G¶XQ�capteur catalytique 

Figure I.3: 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre I              Capteurs chimiques 

Page -12- 

 

 

 

I.6.1.7. Capteurs à fibre optiques 

Les capteurs à fibre optiques sont des dispositifs de mesure dans lesquels son  principe de 

fonctionnement est basé sur la modification de la propagation de la lumière en présence du gaz à 

détecter. C'est à dire: ils doivent être capable de mesurer la variation spectroscopique du milieu 

et de transporter cette information au détecteur où la partie sensible du capteur doit être 

SHUPpDEOH�j�O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU�TXL�GRLW�GLIIXVHU�MXVTX¶DX�F°XU�R��HOOH�YD�LQWHUDJLU�GLUHFWHPHQW�

avec la lumière transmise [10]. Ils comportent cinq éléments: une source lumineuse, une fibre de 

transport, un dispositif optique de détection, une ou plusieurs photodiodes chargées de recueillir 

OH�VLJQDO�HW�XQH�FKDvQH�G¶DFTXLVLWLRQ�pOHFWURQLTXH��)LJXUH�,����  

 

 

 

6FKpPD�G¶XQ�capteur catalytique 

Figure I.4: 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�ILEUH�RSWLTXH�>��@ 

Figure I.5: 
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IL existe deux principaux types de capteurs de gaz à fibres optiques: les capteurs 

extrinsèques et les capteurs intrinsèques: [11-14]. 

I.6.1.7.1. Capteurs intrinsèques 

Dans cH�FDV�� OD�ILEUH�RSWLTXH�HVW� O¶pOpPHQW�VHQVLEOH��VHV�SURSULpWpV�pWDQW�PRGLILpHV�SDU� OD�

grandeur à mesurer (courant électrique par exemple). 

I.6.1.7.2. Capteurs extrinsèques  

/D�ILEUH�RSWLTXH� HVW� XWLOLVpH� FRPPH� XQ� VXSSRUW�SRXU� YpKLFXOHU� O¶LQIRUPDWLRQ�HQWUH�Xn 

V\VWqPH�GH�PHVXUH�FODVVLTXH��RSWLTXH�RX�DXWUH���OH�PRGXOH�G¶pPLVVLRQ��OD�VRXUFH��HW�OH�PRGXOH�GH�

UpFHSWLRQ��OH� GpWHFWHXU���/D�SDUWLFXODULWp�GH�FHV�FDSWHXUV�HVW�TX¶LOV� SHUPHWWHQW�GH� GpSRUWHU� OD�

mesure dans les environnements difficiles à atteindre ou perturbés (par exemple, dans le cas de 

pollution radioélectrique), ont prouvé aussi leur capacité de mesure en laboratoire que sur des 

installations de tests. 

I.6.2. Capteurs ioniques sélectifs (ISEs) 

Parmi les diverses classes des capteurs chimiques citées, « les capteurs ioniques 

sélectifs » (ISE) qui sont des capteurs conçus spécifiquement pour la détection des métaux 

ORXUGV�� DSSOLFDWLRQ� DX� FRQWU{OH� GH� TXDOLWp� G¶HDX�� OD� UHFKHUFKH� ELRFKLPLTXH�� O¶DQDO\VH� GH�

laboratoire ainsi que l'industrie. Néanmoins, elles sRQW�IUDJLOHV��UHODWLYHPHQW�FKqUHV��OH�SUL[�G¶XQH�

électrode ion- VpOHFWLYH� HVW� DXWRXU� GH� ���� HXURV� VDQV� FRPSWHU� O¶LQWHUIDFH� GH� PHVXUH��� QRQ�

LQWpJUDEOHV�G¶XQ�SRLQW�GH�YXH�PRQROLWKLTXH�� (OOHV�RQW�EHVRLQ�GH�PDLQWHQDQFHV�UpJXOLqUHV�HW�RQW�

une résistance de sortie très élevée.  

'RQF��QRXV�DYRQV�pYRTXp� OHV�JUDQGHV� OLJQHV� GX�IRQFWLRQQHPHQW��DLQVL�TX¶DYRLU�SUpVHQWp�

de manière suffisamment détaillée les types les plus importantes des capteurs ioniques sélectifs. 

I.6.2.1. Histoire des capteurs ioniques sélectifs  

La mesure potentiométrique sélective des ions en solution, commence en 1906, lorsque 

&UHPHU�FRQVWDWD� O¶H[LVWHQFH� G¶XQH� GLIIpUHQFH�GH�SRWHQWLHO� �GGS��GH� SDUW�HW�G¶DXWUH�G¶XQH�PLQFH�

paroi de verre (membrane) baignée par deux solutions de pH différent [15,16]. La différence de 

potentiel était due à la différence de concentration en H+ entre les deux milieux. On constata 

bientôt que sa spécificité vis-à-YLV�GH� O¶LRQ�++ Q¶HVW�SDV�WRWDOH�HW�TX¶LO�IDOODLW�SDUOHU�SOXW{W�G¶XQH�

sélectivité vis-à-vis de celui-ci. En effet�� OD�PHPEUDQH�V¶DYpUDLW� SDUWLHOOHPHQW�VHQVLEOH�DX[� LRQV�

Na+ et K+ UHVSRQVDEOHV�GH�FH�TX¶RQ�QRPPD��O¶HUUHXU�DOFDOLQH��>��@� 
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En 1932, Arnold Beckman a développé l'électrode pH moderne en verre [18], qui était le 

premier capteur chimique commercial. 

En 1934, /HQJ\HO�HW�%OXP�PHWWDLHQW�HQ�pYLGHQFH�O¶LQIOXHQFH�GH�OD�FRPSRVLWLRQ�GHV�YHUUHV�

VXU� OD�VpOHFWLYLWp��O¶LQWURGXFWLRQ�G¶LRQ� WULYDOHQW� �$O3+ ou B3+) diminuait la sélectivité vis-à-vis du 

proton au profit du Na+ et du K+��7HO�IXW�OH�GpEXW�GH�O¶LRQRPpWULH�VpOHFWLve. Cette compréhension 

D� FRQGXLW� DX� GpYHORSSHPHQW� G¶DXWUHV� W\SHV� GH� PHPEUDQHV� TXL� UpSRQGHQW� SOXV� RX� PRLQV�

VpOHFWLYHPHQW�j�SOXV�GH�GHX[�GRX]DLQHV�G¶DXWUHV�LRQV�>��@�  

En 1937 Kolthoff et des Ponceuses [17-19] publiaient un papier qui s'est servi les 

électrRGHV�j�O¶pWDW��VROLGH��FRPPH�O
DUJHQW�KDOLGH�HW�GHV�pOHFWURGHV�VpOHFWLYHV�GH�IOXRUXUH� 

À  la fin des années 1950, Eisenman et al effectuaient une étude systématique sur les 

divers types de verre qui a  mené au développement des électrodes qui étaient sélectives pour 

certains ions monovalents comme Na+, K +, Ag +, TI +, Li + et Cs + [18]. 

En 1957, Eisenman  établais une théorie pour expliquer la création des potentiels de 

PHPEUDQH��SXLV� O¶RQ�DVVLVWH�SURJUHVVLYHPHQW�j�XQH�DPSOLILFDWLRQ�GHV�UHFKHUFKHV�HW�SXEOLFations 

dans ce domaine [15], [19]. 

En 1960, Ross et Simon avaient demandé un brevet d'invention couvrant le K+-électrode 

sélective et une nouvelle classe de capteurs  chimiques basés sur des transporteurs neutres avait 

été présentée [18,19] G.J.Moody, R.B. Oke et J.D.R. Thomas avaient présenté le  PVC plastifié 

comme la matrice de la membrane d'électrode pour empêcher les composants de membrane 

d'être hydraté en permettant aux composants actifs d'être suffisamment mobile [18,19]. Puisque 

la fin des années 1960, ISEs s'est avérée être importante dans la chimie analytique et beaucoup 

d'électrodes ont été commercialisées avec succès. Avec l'enquête intensive et le développement 

augmentant la  science et la technologie, des divers capteurs chimiques ont été développés pour 

des applications différentes [17].  

Plus de trente ans depuis que les premières électrodes ioniques sélectives (ISEs) basées 

sur les membranes contenant une paire ionique ont été introduites, plus de 7000 articles 

scientifiques sur les électrodes ioniques sélectives ont déjà été publiées [18]. Ceci montre à quel 

SRLQW�OHV�,6(V�IRUPHQW�DXMRXUG¶KXL�O¶XQ�GHV�SOXV�LPSRUWDQWV�JURXSHV�GH�FDSWHXUV�FKLPLTXHV� 

En 1982 et 1983, Mark A. Arnold et Mark E. Meyerhoff font mention dans "American 

Chemical Society" de centaines revues, de conférences et de livres sur les électrodes ioniques 

sélectives [15].  
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Déjà, en 1991, The Chemistry Survey déclare que 96% de 6041 laboratoires ont fait 

recours aux électrodes ioniques sélectives pour le dosage de K+ contre 4% des analyses 

HIIHFWXpHV�SDU�VSHFWURVFRSLH�G¶pPLVVLRQ�DWRPLTXH�SDU�IODPPH�>��@� 

'DQV�XQH�UHYXH�SDUXH�HQ�������%�KOPDQQ�HW�DO�FLWHQW�SOXV�G¶XQH�FHQWDLQH�G¶DUWLFOHV�GH�

GpWHUPLQDWLRQ� SRWHQWLRPpWULTXH� G¶LRQV� RUJDQLTXHV� HQWUH� ����� HW� ������ ,OV font également 

mentLRQ�G¶XQH�TXDQWLWp�FRQVLGpUDEOH�G¶pOHFWURGHV�FRQFHUQDQW�OD�SRWHQWLRPpWULH�GHV�FDWLRQV�HW�

anions inorganiques et des analytes neutres [15]. 

,��������'pILQLWLRQ�G¶XQ�FDSWHXU�LRQLTXH�VpOHFWLI� 
Un capteur ionique sélectif: est un capteur potentiométrique répond sélectivement à une 

seule espèce en solution, constituée par une mince membrane qui a pour rôle de séparer 

O¶pFKDQWLOORQ�DQDO\Vp�GX�FRQWHQX�GH�O¶pOHFWURGH��,O�SRVVqGH�OD�SURSULpWp�GH�FRQYHUWLW�O
DFWLYLWp�G
XQ�

ion spécifique dissous dans une solution sous IRUPH� G¶XQ� SRWHQWLHO� pOHFWULTXH� TXL� SHXW� rWUH�

mesuré par un voltmètre ou un pH mètre [15]. 

 Ces capteurs sont parfois appelées « capteurs de p-ion ª�SDUFH�TXH� OHV�GRQQpHV�TX¶HOOHV�

SHUPHWWHQW�G¶REWHQLU�VH�SUpVHQWHQW�KDELWXHOOHPHQW�VRXV�Iorme de fonctions p, telles que: pH, pCa 

ou pNO3...etc.  

La partie sensible de ces capteurs est d'habitude faite comme une membrane spécifique 

G
LRQ�FDU�VD�FRPSRVLWLRQ�GpWHUPLQH�OD�VpOHFWLYLWp�GH�O¶pOHFWURGH��  

I.6.2.3. Principe de fonctionnement des capteurs ioniques sélectifs 

Le principe de fonctionnement de différents types des capteurs ioniques sélectifs à 

membrane est similaire. En effet, la chaîne potentiométrique responsable de la mesure de Em 

(potentiel de membrane) est la même pour toutes les capteurs. Cette chaîne est composée de 

deux demi-cellules (Figure I.6).  

¾ Une demi-cellule consiste à une électrode à membrane sélective, où la membrane est 

GLVSRVpH�j�O¶H[WUpPLWp�G¶XQ�WXEH��FRQWLHQW�XQH�VROXWLRQ�GH�UHPSOLVVDJH�LQWHUQH��VRXYHQW��XQH�

solution de KCl 0.1 M) et une électrode de référence interne (en générale Ag/AgCl).   

¾  L'autre demi-cellule consiste à une électrode de référence baissant dans un électrolyte 

référence. 

Les deux moitiés de la cellule potentiométrique sont ensuite placées dans la solution à 

analyser et connectées à un potentiomètre (voltmètre). 
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'¶DSUqV�OD�ILJXUH�,����OD�FRQILJXUDWLRQ�GH�OD�FHOOXOH�SRWHQWLRPpWULTXH�HVW�UpVXPpH�FRPPH�VXLWH� 

Hg/Hg2Cl2Ň.&O�VDOW�ŇSRQW�VDOLQų�VROXWLRQ��WHVWŇŇPHPEUDQHŇŇ�VROXWLRQ�LQWHUQH�Ň$J��$J&O 

 

   E1         E2            E3             EJ                             EM                                 E4      E5       

 

         Electrode de référence                                        Capteur ionique sélectifs (ISEs)                                       
 

Selon la configuration de la figure I.6, on constate que la différence de potentielle totale 

mesurée entre les deux semi cellules est égale à la somme des potentiels locaux, donc:  

� � mJmJ (�(�( (�(�(�(�(�(�( ( 054321      [2] 

Avec : 543210 (�(�(�(�( (        [3] 

E : Force électromotrice (FEM); 

E0 : Potentiel de référence, inclus les potentiels de E1 à E5 ; 

EJ : Potentiel de jonction liquide; 

Em: Potentiel de la membrane. 

Les dLIIpUHQWV� W\SHV� GHV� FDSWHXUV� VpOHFWLIV� G¶LRQV� IRQFWLRQQHQW� j� FRQGLWLRQ� TXH� OD�

membrane soit perméable seulement à un seul type d'ion et lorsque la membrane sépare deux 

solutions ioniques de différentes activités a1 et a2. Cependant, un potentiel se développe entre 

O¶pOHFWURGH�GH�PHVXUH��,6(V��HW�O¶pOHFWURGH�GH�UpIpUHQFH��'RQF��OD�UHODWLRQ�HQWUH�OH�SRWHQWLHO�GH�

membrane (Em) et les activités en ion étudié (a1 et a2) HVW�H[SULPpH�SDU�O¶pTXDWLRQ�GH�1HUQVW� 

 

&KDvQH�GH�PHVXUH�G¶XQ�FDSWHXU�LRQLTXH�VpOHFWLI�>�@ 

Figure I.6: 
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[4] 

Sachant que: 

Em: Potentiel de membrane mesuré, [V]; 

R : Constante des gaz parfaits, soit 8.314 [J K-1 mol-1] ; 

T : Température absolue, [K] ; 

Zi ��&KDUJH�GH�O¶LRQ�j�pWXGLHU ; 

F : Constante de Faraday, soit 96 485 [C mol -1] ; 

a1 et  a2 : Sont respectivement les activités de O¶LRQ�j�pWXGLHU�GDQV�OHV�VROXWLRQV�H[WHUQH�HW�

interne. 

'RQF��OH�SRWHQWLHO�TXL�VH�GpYHORSSH�HVW�SURSRUWLRQQHO�j�O¶DFWLYLWp�GH�O¶LRQ�pWXGLp�GDQV�OD�

VROXWLRQ�pFKDQWLOORQ��/¶pTXDWLRQ�>�@�SHXW�V¶pFULUH�GH�IDoRQ�SOXV�VLPSOH��ORUVTXH�O¶DFWLYLWp�GH�O¶LRQ�

à étudier (a2) dans la solution interne est constante. 
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uu

 5 25
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[6] 

Avec :  

E: Potentiel de membrane mesuré, 

a1 : /¶DFWLYLWp�GH�O¶LRQ�j�pWXGLHU�>0@� 

E0 : Potentiel VWDQGDUG�GH�OD�FHOOXOH�DYHF�XQH�VROXWLRQ�GRQW�O¶DFWLYLWp�HVW�pJDOH�j��� 

/¶DFWLYLWp�HVW�UHOLp�j�OD�FRQFHQWUDWLRQ�SDU�OD�IRUPXOH�VXLYDQWH��� ii Ca u J     [7] 

/¶pTXDWLRQ�GH�1HUQVW�>�@�GHYLHQW�DORUV�� 

iCloglog0 5�5�( ( J            [8] 

J ��&RHIILFLHQW�G¶DFWLYLWp�TXL�GpSHQG�GHV�GLIIpUHQWV�LRQV�HW�GH�OD�IRUFH�LRQLTXH�� 

Différentes formules existent pour exprimer � �If J , suivant les conditions opératoires, 

notamment la valeur de la force ionique I. 

Le calcul de I eQ�IRQFWLRQ�GH�WRXV�OHV�LRQV�HQ�VROXWLRQ�HVW�H[SULPp�SDU�O¶pTXDWLRQ�VXLYDQWH�� 

¦u 2.
2
1

ii ZCI
             

[9]               
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Sachant que : 

Ci : Concentrations des ions. 

Zi : Charges des ions respectifs. 

Dans certaines conditions où I est considéré cRPPH�FRQVWDQWH��Ȗ� O¶HVW� également. La 

relation entre E et la concentration (Ci) devient linéaire. 

imesuré CteCons logtan 5� (                     [10]  

,O�FRQYLHQW�DORUV�GH�FDOLEUHU�O¶pOHFWURGH�DYDQW�FKDTXH�WLWUDWLRQ�SRXU�REWHQLU�OHV�YDOHXUV�GHV�

paramètres «ConsWDQWHª�HW�©3ª��GDQV�OHV�FRQGLWLRQV�FKLPLTXHV��7��� ,��S+«��OHV�SOXV�SURFKHV�

possibles de celles de la titration. A partir des potentiels mesurés et des données de calibration, il 

sera possible de calculer Ci, les concentrations en ion métallique libre. 

Il eVW� WUqV� UDUH�� FRPPH� QRXV� OH� YHUURQV�� G¶DWWHLQGUH� XQH� VpOHFWLYLWp� GH� FHQW� SRXU� FHQW� 

Ainsi, La plupart des cDSWHXUV�VpOHFWLIV�G¶LRQV montrent une sensibilité accrue que pour un type 

G¶LRQV�SDUWLFXOLHU��PDLV�UpDJLVVHQW�DXVVL�DYHF�GHV�LRQV�D\DQW�GHV�SURSULpWps chimiques semblables 

ou une structure similaire [15]. et pour cette raison, le potentiel d'une telle membrane est régi 

principalement par l'activité d'ions primaire i=, et également par l'activité d'autres ions 

interférés jJ = ��GDQV�FH�FDV�OD�GLIIpUHQFH�GH�SRWHQWLHO�PHVXUHU�HVW�SULV�HQ�FRPSWH�SDU�O¶pquation de 

Nikolsky-Eisenman qui donne une réponse Nernstien non seulement pour les ions i=,  mais aussi 

pour les ions jJ = :  

� � � �� � »
¼

º
«
¬

ª
.��( ( ¦

z

==

ji
j

pot
jiii

jiIJaIJap ,
0 log  [11] 

Sachant que:  

� �IJai ��$FWLYLWp�GH�O¶LRQ�,�GDQV�OD�VRlution échantillon. 

� �IJa j ��$FWLYLWp�GH�O¶LRQ�- dans la solution échantillon. 

Zi, Zj : Charges des ions I et J respectivement.  

pot
ji ,. : &RHIILFLHQW�GH�VpOHFWLYLWp�SRWHQWLRPpWULTXH� GH� O¶LRQ�SULPDLUH i=, en présence des 

ions interférés jJ = . Donc : 

pot
ji ,.  < 1��'DQV�FH�FDV�O¶,6(V�UpSRQGV��SOXV�VpOHFWLYHPHQW�DX[�LRQV�SULPDLUHV i=, que jJ =

. 

pot
ji ,. >1��&¶HVW�OH�FDV�R��O¶,6(V�UpSRQGV sélectivement aux ions interférés jJ = que i=, . 
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Cas particuliers  

L'équation de Nikolsky-Eisenman réduite à une équation Nernstien dans les cas où: 

¾ L'électrode a une sélectivité parfaite; donc pot
ji ,. =0, HQ�UpDOLWp�Q¶H[LVWH�SDV�� 

¾ La solution échantillon ne contient aucune d'autre espèce que I, se qui fais aj =0. 

I.6.2.4. Classification des capteurs ioniques sélectifs 

Nous pouvons classer les capteurs sélectifs à conduction ionique sur base de l'état 

physique du matériau actif qui forme la membrane sensible [15].  

I.6.2.4.1. Capteurs pH en verre 

Ces capteurs présentent le type le plus courant d'électrode de mesure, elle est constitué 

G¶un compartiment UHPSOL� G¶XQH� VROXWLRQ� GH� UHPSOLVVDJH� LQWHUQH� GDQV� OHTXHO� SORQJH� XQH�

pOHFWURGH� GH� UpIpUHQFH� �HQ� SULQFLSH� GHV� ILOV� UHFRXYHUWV� GH� FKORUXUH� G¶DUJHQW��� WHUPLQp� j� VRQ�

extrémité par une membrane de verre très ténue (Figure I.7). Cependant, le capteur de verre est 

PLV�HQ�FRQWDFW�DYHF� OD�VROXWLRQ�G¶DQDO\WH�SDU�O¶LQWHUPpGLDLUH�GH� OD�PHPEUDQH�R�� OD�FRPSRVLWLRQ�

GH�FHWWH� GHUQLqUH�GRLW�rWUH� SUpFLVpPHQW�GpILQLH�DILQ�TXH� OHV�SURSULpWpV�G¶pFKDQJH�UHVWHQW�ERQQHV�

[15]. 

Ces capteurs sont principalement utilisées en pH-métrie et son principe de 

fonctionnement repose sur la différence de concentration en ions hydroniums (H3O+) existant de 

part et d'autre d'une membrane de verre, qui génère un potentiel électrique, appelé potentiel de 

membrane. Celui-ci est proportionnel au pH de la solution aqueuse dans laquelle l'électrode est 

plongée [20-22]. 

Cette mesure est basée sur un phénomène mentionné pour la première fois en 1906, et 

HQFRUH�j�O¶KHXUH�DFWXHOOH��DXFXQ�ODERUDWRLUH�G¶DQDO\VH�QH�SHXW�VH�SDVVHU�GH�VRQ�XWLOLVDWLRQ�>��@� 
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I.6.2.4.2. Capteurs à membrane cristalline   

'DQV� FH� FDV�� OD� PHPEUDQH� HVW� FRQVWLWXpH� G¶XQ� FULVWDO� RX� ELHQ� G¶XQ� VROLGH� SUHVVp� HQ�

pastille. Les capteurs les plus répandues sont celles à fluorure. Leur membrane est constituée 

G¶XQ�FULVWDO�GH�IOXRUXUH�GH�ODQWKDQH�/D)3��GRSp�j�O¶DLGH�G¶LRQV�HXURSLXP�(X2+��/D�SUpVHQFH�G¶LRQV�

divalents est motivée par le fait de crée des « trous » dans le réseau cristallin des anions 

IOXRUXUHV��TXL�SHUPHWWHQW� O¶H[LVWHQFH�GH� OD�FRQGXFWLYLWp�LRQLTXH��/¶LRQ�(X2+ est par ailleurs de la 

PrPH�WDLOOH�TXH�O¶LRQ�/D3+��SXLVTX¶LOV�DSSDUWLHQQHQW�WRXV�GHX[�j�OD�VpULH�GHV�ODQWKDQLGHV� qui ont 

presque tous le même rayon ionique [24]. Cependant, La membrane est soit homogène (mono ou 

polycristalline) soit hétérogène dans laquelle un précipité ou un mélange des précipités est 

dispersé dans la matrice inerte (Figure (I.8 et I.9)). 

Des membUDQHV�SUpSDUpHV�DXVVL�j�SDUWLU�GH�SDVWLOOHV�PRXOpHV�G¶KDORJpQXUHV�G¶DUJHQW�RQW�

pWp�XWLOLVpHV�DYHF�VXFFqV�HQ�WDQW�TX¶pOHFWURGHV�SRXU�OH�GRVDJH�VpOHFWLI�GHV�LRQV�FKORUXUH��EURPXUH�

et iodure [15]. Par ailleurs, il existe sur le marché des capteurs permettant OH�GRVDJH� GH� O¶LRQ�

VXOIXUH�EDVpH�VXU�XQH�PHPEUDQH�SRO\FULVWDOOLQH�G¶$J2S. Dans les deux types de membranes, les 

LRQV� DUJHQW� VRQW� VXIILVDPPHQW� PRELOHV� SRXU� FRQGXLUH� O¶pOHFWULFLWp� j� WUDYHUV� XQ� PLOLHX� VROLGH��

Dans le cas, des mélanges de PbS, CdS et CuS avec Ag2S donnent des membranes indicatrices 

des ions Pb2+, Cd2+ et Cu2+��7HOOH� TXH�� O¶LRQ�DUJHQW�GRLW�rWUH�SUpVHQW�GDQV�FHV�PHPEUDQHV�SRXU�

FRQGXLUH�O¶pOHFWULFLWp�HW�OHV�LRQV�GLYDOHQWV�UHVWDQW�LPPRELOHV�GDQV�OH�UpVHDX� 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�S+�HQ�YHUUH�>��@ 

Figure I.7: 
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I.6.2.4.3. Capteurs à membrane liquide 

/H�SRWHQWLHO�G¶XQ�FDSWHXU�j�PHPEUDQH� OLTXLGH�VH�GpYHORSSH�j�WUDYHUV� O¶LQWHUIDFH�HQWUH� OD�

VROXWLRQ�FRQWHQDQW�O¶DQDO\WH�HW�XQ�pFKDQJHXU�G¶LRQV�OLTXLGH�TXL�IRUPH�GHV�OLDLVRQV�VpOHFWLYHV�DYHF�

O¶LRQ� pWXGLp�� &HV� FDSWHXUV� RQW� pWp� PLVHV� DX� SRLQW� SRXU� OH dosage potentiométrique direct de 

nombreux cations polyvalents et de certains anions. Ces capteurs à membrane liquide peuvent se 

subdiviser en deux groupes selon l'échangeur d'ions utilisé:  

¾ Capteur à échangeur d'ions ionisés 

Leur membrane sensible est composée d'un solvant organique non miscible à l'eau dans 

lequel est dissous l'ion auquel l'électrode sera sensible. Cet ion se présente dans la membrane soit 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�PHPEUDQH�VROLGH�KRPRJqQH�>��@ 

Figure I.8: 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�PHPEUDQH�VROLGH�KpWpURJqQH�>��@ 

Figure I.9: 
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sous la forme d'une paire ionique (Q+Xí) formée avec un ion lipophile de charge opposée, soit 

sous la forme d'un complexe stable formé par un échangeur d'ions ionisé [15]. 

¾ Capteur à échangeur d'ions neutres  

Leur membrane liquide renferme des molécules neutres appelées ionophores. Ces 

ionophores sont définis comme étant des substances lipophiles, de masse relativement élevée, 

capable de complexer de manière réversible un ion provenant de la solution aqueuse et de le 

transporter à travers la membrane organique [15]. 

Ces capteurs fonctionnent selon un principe général identique et peuvent être construites 

comme suit (Figure I.10):  

Â Le liquide organique (échangeur d'ions et solvant) provenant d'un réservoir constitué 

d'un tube concentrique au compartiment interne, imprègne un disque poreux d'acétate 

de cellulose ou de céramique. Le compartiment interne est rempli d'une solution 

aqueuse de chlorure de potassium 0,1 M dans laquelle une électrode de référence 

interne est immergée [15]. 

 

 

 

I.6.3. Capteurs à membrane polymérique ion-sélectives 

Nous allons nous intéresser plus particulièrement, au cours de ce travail, aux capteurs à 

membrane polymérique plastifiée dites « à contact solide ». 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�PHPEUDQH�OLTXLGH�>��@ 

Figure I.10: 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre I              Capteurs chimiques 

Page -23- 

I.6.3.1. Capteurs ion-sélectives conventionnelles 

Les capteurs ion-sélectives à membrane polymérique conventionnelles: sont les 

électrodes classiques qui FRQWLHQQHQW� j� O¶LQWpULHXU� GH� lesquelles une solution de remplissage  

LQWHUQH�FRPSRVpH�GH�O¶pOHFWURO\WH�VXSSRUW�HW�GH� O¶DQDO\WH�j�GpWHFWHU� �Figure I.11). Cette solution 

assure donc le transfert ionique entre la memEUDQH�HW�O¶pOHFWURGH�GH�UpIpUHQFH�LQWHUQH��&H�GHUQLHU��

HVW�XQ�ILO�FRQGXFWHXU�FRQVWLWXp�G¶XQ�FRXSOH�UpGR[��$J�$J&O�� 

Actuellement, les membranes liquides sont supplantées par les membranes polymériques 

plastifiées. Ces capteurs sont mécaniquement plus robustes et sont nettement moins sensibles à la 

solubilisation de leur membrane en milieux aqueux. La fabrication de ces capteurs consiste à 

GLVVRXGUH� XQ� SRO\PqUH��XQ�SODVWLILDQW�HW� OH�FRPSRVp�DFWLI�VHQVLEOH� j� O¶DQDO\WH��GDQV�XQ�VROYDQW�

organique (cyclohexane ou tétrahydrofurane)�� &H� GHUQLHU� HVW� OHQWHPHQW�pYDSRUp�DILQ� G¶REWHQLU�

une membrane polymérique sèche d'épaisseur 0,2 à 0,3 mm, qui sera fixée à l'extrémité d'un tube 

en PVC ou de verre que l'on remplit d'une solution interne renfermant l'ion auquel la membrane 

sera sélective et dans laquelle plonge une électrode de référence interne (Figure I.11). Donc, le 

fonctionnement de ces capteurs est lié en grande partie aux éléments qui entre dans la 

préparation de la membrane sensible (voir chapitre II) et le succès rencontré par ces capteurs est 

sans conteste lié à la facilité de leur construction [15]. 

 

 

 

I.6.3.2. Capteurs ion-sélectives à contact solide (CWE)  

Les capteurs à contact solide (coated wire electrode) se distinguent par une autre 

technique de construction, excluant l'installation d'un élément de référence interne entre la 

membrane et le conducteur (Figure I.12). Les groupements fonctionnels rédox apparaissant sur le 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�PHPEUDQH�SRO\PpULTXH��39&��FRQYHQWLRQQHOOH�>��@ 

Figure I.11: 
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conducteur font office de référence interne. Donc, les conducteurs les plus fréquemment utilisés 

VRQW�� OH�JUDSKLWH��OH�FXLYUH��OH�SODWLQH�� O¶DOXPLQLXP�HW�OH�palladium qui soit inerte vis-à-vis de la 

membrane polymérique [15]. Le recouvrement de ces conducteurs solides par une fine couche de 

mélange polymérique (PVC, échangeur d'ions, solvaQW�RUJDQLTXH��V¶HIIHFWXH�SDU�GHV� WHFKQLTXHV�

de déposition seront mentionner au chapitre II. 

 

 

 

/¶LQWpUrW�SULQFLSDO�GH�FHV�FDSWHXUV�HVW�OD�SRVVLELOLWp�GH�OHV�PDQXIDFWXUHU�HQ�IRUPHV� WUqV�

diverses (Figure I.13). De plus, ils sont caractérisés par une simple construction, possèdent une 

résistance mécanique beaucoup plus haute, durables et peu coûteuses. Ils ont un temps de 

réponse généralement plus court que les capteurs polymériques conventionnelles. Cette propriété 

provient de la faible épaisseur de la membrane qui est directement en contact avec le conducteur. 

En plus, l'immersion simple de ces capteurs dans la solution de membrane cause leur 

régénération [25].   

Ces CWEs possèdent aussi une durée de vie limitée et sont malheureusement flanquées 

G¶XQH�GpULYH� GX� SRWHQWLHO� UHODWLYHPHQW� LPSRUWDQWH� DX� FRXUV� GX� WHPSV�� 3RXU� O¶HQVHPEOH� GH� FHV�

FDUDFWpULVWLTXHV�� O¶XWLOLVDWLRQ� GH� &:(V� HVW� MXVWLILpH� SULQFLSDOHPHQW� GDQV� GHV� PRGqOHV� R�� GHV�

FRQGLWLRQV�K\GURG\QDPLTXHV�VRQW�QpFHVVDLUHV��QRWDPPHQW�O¶DQDO\VH�HQ�IOX[�>��@�� 

 

6FKpPD�G¶XQ�FDSWHXU�j�FRQducteur électrique recouvert du film polymérique [15] 

Figure I.12: 
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I.7. Caractéristiques des capteurs chimiques  

Les capteurs chimiques sont caractérisés par différents paramètres dont les principaux sont 

les suivants [2]: 

¾ Sensibilité 

Définit par la limite inférieure de détection, c'est-à-dire la quantité ou la concentration 

minimale détectable en analyte. 

¾ Sélectivité 

&¶HVW� OD�FDUDFWpULVWLTXH� OD�SOXV� LPSRUWDQWH�GH�FDSWHXUV��(OOH� FRUUHVSRQG�j�VRQ�DSWLWXGH�j�

détecter une espèce chimique particulière par rapport aux autres pouvant être présentés dans le 

milieu. 

¾ Temps de réponse 

Défini comme étant le temps nécessaire pour que la réponse du capteur atteigne 90%  de 

VRQ�DPSOLWXGH�PD[LPDOH�DSUqV�PLVH�HQ�FRQWDFW�DYHF�O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU��� 

¾ Durée de vie 

Période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent son utilisation avec un 

GHJUp�GH�SUpFLVLRQ�VXIILVDQW��GpSHQG�GH�O¶H[LJHQFH�GH�O¶DSSOLFDWLRQ�� 

 

Schéma de différentes conceptions des capteurs à contact solide 

Figure I.13: 
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¾ Interférents 

Les espèces chimiques autres que détecter conduisant à une réponse indésirable du 

capteur. 

¾Reproductibilité  

Les résultats d'essais indépendants sont obtenus par la même méthode sur les échantillons 

d'essais identiques dans différents laboratoires, avec différents opérateurs et utilisant de 

équipements différents. Il s'agit d'une étude inter-laboratoires. 

¾Temps de récupération 

Temps requis pour revenir à la valeur de base du signal après évacuation du gaz par 

exemple. 

¾ Consommation  

Puissance absorbée par le capteur en fonctionnement. 

,����'RPDLQHV�G¶DSSOLFDWLRQ�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV� 

Les capteurs chimiques et biochimiques ont prouvé leurs capacités de mesure dans 

QRPEUHX[�GRPDLQHV�G¶DSSOLFDWLRQV�>�@��1RXV�FLWRQV�j�WLWUH�H[HPSOH�� 

I.8.1. Services médicaux 

Les services médicaux sont les principaux secteurs d'application des capteurs chimiques 

HW� ELRFKLPLTXHV� �7DEOHDX� ,����� /¶XWLOLVDWLRQ� GH� celle-ci est nécessaire pour contrôler 

régulièrement la pression des gaz par exemple�� O¶R[\JqQH�HW� OH�GLR[\GH�GH�FDUERQH��$LQVL��SRXU�

la mesure du sang, du glucose, aussi bien que des ions et métabolites...etc. Ces données peuvent 

fournir des indications tUqV� LPSRUWDQWHV� DX� VXMHW� GH� O¶pWDW� GH� VDQWp� GHV� SDWLHQWV� SRXU� FHX[� j�

l'hôpital, même s'ils sont dans le soin intensif [26].  

Les principes de la micro-dialyse avec ceux de la colorimétrie et de la fluorescence sont 

combinés pour produire un capteur de type « cathéter » de dimensions intra-vasculaire. 
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Tableau I.1:  

Capteurs chimiques et biochimiques destiné au secteur de santé [3] 

Analyte Capteurs 

Glucose Biocapteur amperométrique 
Urée Biocapteur potentiométrique 
Lactate Biocapteur amperométrique 
Cholestérol Biocapteur amperométrique 
Pénicilline Biocapteur amperométrique 
Sodium Biocapteur potentiométrique  
Potassium Capteur ion sélectif de gaz 
Calcium Capteur ionique sélectif 
Oxygène Capteur ionique sélectif 
pH Capteur ion sélectif de gaz 

I.8.2. Domaine pharmaceutique 

 Les capteurs chimiques utilisés aussi dans les analyses pharmaceutiques dont le but 

G¶LGHQWLILHU�HW�GH�TXDQWLILHU� UDSLGHPHQW�OHV�PDWLqUHV�SUHPLqUHV� �SULQFLSHV�DFWLIV�HW�H[FLSLHQWV��

présents dans diverses formulations, afin de garDQWLU�OHV�FULWqUHV�G¶$VVXUDQFH�GH�4XDOLWp�>��@� 

I.8.3. Industrie agro-alimentaire 

Ces dernières années, la demande des capteurs chimiques et biochimiques donnant des 

UpSRQVHV�UDSLGHV�V¶HVW�DFFUXH�GDQV� OH�GRPDLQH�GH� O¶LQGXVWULH�DJURDOLPHQWDLUH�HW�QRWDPPHQW�dans 

les procédés de fermentation qui permettent un contrôle rigoureux. La plupart des industries et 

DJHQFHV�JRXYHUQHPHQWDOHV�GH�VDQWp�H[LJHQW�O¶DSSOLFDWLRQ�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�HW�ELRFKLPLTXHV�

pour le contrôle qualitatifs des aliments, des additifs, des odeurs et des saveurs alimentaires mais 

aussi pour le contrôle des contaminants biologiques [28].  

I.8.4. Contrôle environnemental 

Depuis quelques années, les capteurs chimiques et biochimiques commencent à faire leur 

DSSDULWLRQ�GDQV�OH�GRPDLQH�GH�O¶HQYLUonnement. Ils vont permettre la détection rapide de toxiques 

HW�GRQF�G¶LQWHUYHQLU�SOXV�UDSLGHPHQW�HQ�FDV�GH�SROOXWLRQ�� 

Nous avons donc, les capteurs chimiques à fibre optique qui sont utilisés pour la détection 

de cuivre [29-31]. Les capteurs chimiques sélectives pour la détection des métaux lourds par 

H[HPSOH��]LQF�>��@��SORPE�>��@��FDGPLXP�>��@��PDJQpVLXP�>�����@«��HWF��HW�G¶DXWUHV�VXEVWDQFHV�

comme le phénol et le naphtalène.., ainsi, les biocapteurs ampérométriques à cellule entière ont 
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été utilisées poXU�VXUYHLOOHU�O¶DLU�SHXW�GpWHFWHU�MXVTX
j����SSP�GH�SHUFKORURpWK\OqQH�HW����SSP�GH�

méthanol. 

I.9. Conclusion  

/HV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�IRQW�O¶REMHW�GH�UHFKHUFKHV�LQWHQVHV�GHSXLV�GH�QRPEUHXVHV�DQQpHV��

Parmi les différents types de capteurs envisagés, les capteurs à membrane polymérique ion-

sélectives occupent une place de choix car ils présentent des caractéristiques tout à fait 

intéressantes (sensibilité élevée, faible coût, petite taille, temps de réponse plus court, 

construction simple). Dans ce cadre, les capteurs à membrane polymérique ion-sélectives 

SUpVHQWHQW� GHV� SRWHQWLDOLWpV� LPSRUWDQWHV� ELHQ� TX¶LOV� DLHQW� pWp� EHDXFRXS� PRLQV� GpYHORSSpV�

LQGXVWULHOOHPHQW��&HSHQGDQW��RQ�SHXW�SHQVHU�TXH��GDQV� O¶DYHQLU��OH�GpYHORSSHPHQW�GH�FH�W\SH�GH�

capteur sera poursuivi. LH�EXW�HVVHQWLHO�HVW�G¶DPpOLRUHU�OD�VpOHFWLYLWp�GH�FH�W\SH�GH�FDSWHXU�HW�GH�

développer des couches sensibles pouvant déposer facilement sur transducteurs et fonctionner à 

température ambiante [2]. 
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II.1. Introduction   

Les électrodes à membrane ont connu un essor important depuis la découverte des 

phénomènes électrostatiques observés pour la première fois en 1906 à travers une membrane de 

YHUUH��&¶HVW� O¶pWXGH�GH�FHWWH� plectrode qui a permis le développement des autres électrodes à 

PHPEUDQH��/D�PHPEUDQH�G¶XQH�pOHFWURGH�HVW� OD�FRPSRVDQWH� OD�SOXV�LPSRUWDQWH�G¶XQH�pOHFWURGH�

LQGLFDWULFH�FDU�VD�FRPSRVLWLRQ�GpWHUPLQH�OD�VpOHFWLYLWp�GH�O¶pOHFWURGH�� 

La membrane est fabriquée à partir de PVC (Chlorure de polyvinyle) et du liquide 

pFKDQJHXU�G¶LRQ��/H� WRXW�HVW�GLVVRXW�GDQV�XQ�VROYDQW��WpWUDK\GURIXUDQQH��TXL��XQH�IRLV�pYDSRUp��

GRQQH�XQH�PHPEUDQH�IOH[LEOH�SRVVpGDQW�GHV�SURSULpWpV�pFKDQJHXVH�G¶LRQ���� 

En effet, la nature du solvant (poODULWp«���OH�S+�GX�PLOLHX��OD�IRUFH�LRQLTXH�HW�OD�SUpVHQFH�

pYHQWXHOOH�GHV�FDWLRQV�LQWHUIpUHQWV�VRQW�DXWDQW�GHV�SDUDPqWUHV�VXVFHSWLEOHV�GH�PRGLILHU� O¶DIILQLWp�

GH�O¶LRQRSKRUH�SRXU�OH�FDWLRQ�ciblé [1]. 

Ce chapitre est constitué de deux parties: La première se rapporte sur la composition et 

les caractéristiques de la membrane. Par contre, la deuxième partie de ce chapitre traitera les 

différentes techniques de déposition de la membrane polymérique.   

,,����'pILQLWLRQ�G¶XQH�PHPEUDQH 
 Une membrane perméable aux iRQV�RX�PHPEUDQH�LRQLTXH��HVW�FRQVWLWXpH�G¶XQ�PDWpULDX�

généralement macromoléculaire, plus ou moins réticulé en un réseau tridimensionnel insoluble 

GDQV�O¶HDX��VXU�OHTXHO�VRQW�IL[pV�GH�IDoRQ�FRYDOHQWH�GHV�JURXSHPHQWV�IRQFWLRQQHOV�LRQLVpV�DSSHOpV�

aussi des ions fixes, neutralisés électriquement par des ions mobiles de signe opposé appelés ions 

compensateurs ou contre-ions (Figure II.1).  

/HV� LRQV�IL[HV�TXL�VRQW�j� OD�EDVH�GH� OD�VSpFLILFLWp� GH� OD�PHPEUDQH�� 6¶LOV� VRQW� GH�FKDUJH�

négative, la membrane sera sélective aux cations et est dite alors échangeuse de cations (MEC). 

'DQV�OH�FDV�FRQWUDLUH��LO�V¶DJLW�G¶XQH�PHPEUDQH�pFKDQJHXVH�G¶DQLRQV��0($�� 

Les co-ions sont des ions ayant une charge de même signe que les sites fixes. Ils sont 

idéalement exclus des transferts au travers de la membrane. Les contre-ions et les co-ions sont 

les ions composants de O¶pOHFWURO\WH�[2].  
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'DQV� QRWUH� pWXGH�� QRXV� DYRQV� pWXGLp� XQH� PHPEUDQH� SRO\PpULTXH� VpOHFWLYH� G¶LRQ��

Cependant, les ions fixes peuvent être remplacés par le ligand et les contres ions par les ions à 

détecter. Par contre, le matériau macromoléculaire peut être remplacé par un mélange PVC,  

plastifiants et additifs ioniques. 

,,����&RPSRVLWLRQ�G¶XQH�PHPEUDQH�SRO\PpULTXH 
Les éléments qui entrent dans la composition de la membrane polymérique paraissent 

responsables des caractéristiques de sélectivité que peut acquérir ce type d'électrodes. Cependant, 

une multitude de travaux montrent que la nature et les proportions des différents constituants de 

la membrane conditionnent les propriétés physico-chimiques et mécaniques de celle-ci. Donc, 

une membrane polymérique comprend quatre composants de base essentielle:  

¾ Matrice polymérique. 

¾ Plastifiants. 

¾ Ionophores.  

¾ Additifs ioniques. 

II.3.1. Matrice polymérique 

Elle est généralement constituée de chlorure de polyvinyle (PVC) qui est le plus utilisé 

SRXU� OD� FRQVWUXFWLRQ� GHV� FDSWHXUV� OLTXLGHV� j� pFKDQJHXU� G¶LRQV� RX� j� PROpFXOH� QHXWUH�� ,O� RIIUH�

EHDXFRXS� G¶DYDQWDJHV� SRXU� OD� WHFKQRORJLH� GHV� FDSWHXUV� FKLPLTXHV�� 6RQ� HPSORL� FRQIqUH� DX[�

capteurs une simplicité de construction puisque il est compatible avec bons nombres de substrats 

ou de molécules chimiques, une économie de matériaux, une longue durée de vie et une stabilité 

GX�SRWHQWLHO�VXSpULHXUH�j�FHOOHV�G¶DXWUHV�W\SHV�GH�capteurs [3,4, 5].  

 

6FKpPD�G¶XQH�PHPEUDQH�pFKDQJHXVH�GH�FDWLRQV 

Figure II.1: 
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Le chlorure de polyvinyle, utilisé comme matrice polymérique, exige pour son utilisation 

un besoin en plastifiant pour obtenir une membrane de consistance adéquate ni trop dure, ni trop 

molle. Typiquement,  1 % (w/w) de  PVC nécessite 2 % (w/w) de plastifiant. Cependant, O¶XWLOLVDWLRQ�

GHV�SRO\PqUHV�GDQV�OH�GRPDLQH�GHV�FDSWHXUV�HVW�G¶XQ�UpHO�LQWpUrW� 

II.3.2. Plastifiants  

Les plastifiants, appelés également solvants médiateurs TXL�RQW�SRXU�U{OH�G¶DXJPHQWHU� OD�

plasticité ou la fluidité de la membrane, auxquels ils sont ajoutés [4]. Le choix des plastifiants est 

exécuté conformément à leurs compatibilités avec le polymère et avec l'ionophore en raison de la 

solubilité afin de donner une phase organique homogène. Donc, les plastifiants incorporés dans 

la membrane polymérique doivent avoir une suffisante lipophilicité. Ni exsudation, ni 

cristallisation pour avoir une membrane de bonne performance.  

Rudolf Uster et al ont synthétisé des plastifiants appropriés aux critères mentionnés ci-

dessus. Ils montrent que la sélectivité est déterminée avec des plastifiants qui ne comportent pas 

des groupements fonctionnels,  font la compétence avec celles de O¶LRQRSKRUHV�[6]. 

   M.P. Gloton et al montrent que les membranes à base de PVC-DOS constituent un 

excellent choix pour la réalisation du capteur. Ces membranes ont une large gamme de 

composition conduisant à des pentes nerstiennes [7]. La nature de ces solvants et leurs propriétés 

plastifiantes conditionnent la valeur de la pente de la relation " potentiel -activité " ainsi que 

l'amplitude de la gamme de linéarité de cette relation. Leur quantité va, quant à elle, déterminer 

la stabilité et la longévité du capteur et donc la sélectivité du capteur vis-à-vis de l'ion auquel elle 

doit répondre [4], [8].  

Les plastifiants les plus utilisés dans la construction des capteurs à membranes 

polymérique sont: Bis(2-ethylhexyl) phthalate (dioctyl phthalate) (DOP) [8], Dibutyl phthalates 

(DBP) et tri-n-butylphosphate (TBP) [9] o-Nitrophenyl octyl ether (o- NPOE) [10-12], Do- decyl 

sebacate (DOS) [11], [13],  Benzyl acetate (BA) [14], Dibutyl sebacate (DBS) [15],Tris (2-

ethylhexyl) phosphate (TOP) [16], di-octylphenylphosphonate (DOPP) [17], Nitrobenzène 

(NB)[18]. 

II.3.3. Ionophores 

Les ionophores sont des molécules organiques ou inorganiques incorporées dans une 

matrice de membrane polymère ou attachées chimiquement à la surface du transducteur. Ces 

molécules se trouvent sous forme des transporteurs d'ions ou des composés macrocycliques 

neutres ayant des structures contenant des cavités ou des semi-cavités pour complexer 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre II                                                                                           Membranes polymériques 

Page -35- 

sélectivement certains cations ou anions de façon réversible « lock and key ». Cependant, ces 

molécules sont les éléments clés gouvernant la réponse de n'importe quel capteur chimique en ce 

qui concerne la sélectivité et la sensibilité [1], [19,20].  

Donc pour améliorer la sélectivité des capteurs chimiques, les ionophores devraient être 

bien solubles dans la matrice de membrane. En plus, la formation du complexe doit être 

adéquate, stable et réversible. La membrane doit avoir aussi une cinétique de change rapide et 

une suffisante liphophilic ité, pour empêcher la lixiviation des composants dans la solution test 

[1], [21].  

3DUPL� OHV� LRQRSKRUHV� XWLOLVpV� GDQV� O¶pODERUDWLRQ� GHV� PHPEUDQHV� SRO\PpULTXHV et plus 

particulièrement apSURSULpH� j� OD� GpWHFWLRQ� GH� O¶analyte ciblé sont: (2- [(E) -2- (4- nitrophenyl) 

hydrazono]-1-phenyl-2-(2-quinolyl)-1-ethanone) [22], butane-2,3- dione bis (salicylhydrazonato) 

zinc (II) complex [23], 4- tert- butylcalix[4] arene [24,25], calixarene [26-29], 4-amino-3-{2-[4-

amino-6- methyl -5- oxo-4,5-dihydro -1,2,4- triazin-3(2H) - yliden] hydrazono}- 6-methyl -3,4-

dihydro -1,2,4 - triazin - 5(2H)-one (ATO) [30], N - (2-Furylmethylene) pyridine -2,6 - diamine 

[31@�«etc. Enfin, la synthèse de ces molécules « hôte » est toute fois particulièrement complexe, 

HW�G¶XQ�UHQGHPHQW� WUqV�IDLEOH��3DU�DLOOHXUV�� LO�Q¶HVW�SDV� WRXMRXUV�SRVVLEOH�GH�FRQVWUXLUH�XQH�FDYLWp�

DGDSWpH�j�OD�UHFRQQDLVVDQFH�GH�O¶DQDO\WH�UHFKHUFKp�� 

II.3.4. Additifs ioniques  

Les additifs ioniques sont des additifs lipophiliques. Ils ont pour rôle de diminuer la 

résistance électrique de la membrane auxquels ils sont ajoutés. Il devient assez évident que leur 

concentration doit être soigneusement ajustée [32,33]. Cependant, les dérivées tetraphenyl borate 

(NaTPB), ont été récemment employées comme des additifs anioniques. Leur inconvénient est 

que leur stabilité chimique est limitée, particulièrement en présence d'acides, des oxydants et de 

la lumière.  

Ganjali et al ont annoncé l'utilisation du premier acide gras. Par exemple, l'acide oleique 

(OA) a été utilisé comme additif lipophilique approprié, pour inciter la perm-sélectivité de 

quelques capteurs sélectifs à membrane. A cause de leur stabilité chimique et lipophilicité, les 

meilleurs additifs anioniqXHV� GLVSRQLEOHV� VRQW� OH� VRGLXP� G¶DFLGH� ROHLTXH� �2$�� [34] et le 

potassium tetrakis [p chloro-phenyl]-borate (KTpClPB). 

Les sels les plus utilisés comme additifs lipophiliques sont: le potassium tetrakis (p-

chlorophenyl) borate (KTPClPB) [35], le sodium tetraphenyl borate (NaTPB) [36], tetrakis [3,5-

bis (trifluoromethyl) phenyl] borate (TFPB) [37], hexadecyl tri methyl- ammonium le bromure 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre II                                                                                           Membranes polymériques 

Page -36- 

(HTAB) [38], Tetradecylammonium (TDA) [39], Trioctylmethyl ammonium chloride (TOMAC) 

[40], sodium tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl) phenyl] borate (NaTFPB) [41].  

II.4. Caractéristiques des membranes polymériques 

La sensibilité et la sélectivité sont les principaux caractères des capteurs chimiques. Ils ne 

dépendent que des propriétés structurales, mécaniques et physico-chimiques de la membrane 

polymérique [3,4] et ainsi reposent sur le transport sélectif des contre-LRQV�V¶HIIHFWXH�VRXV�O
HIIHW�

d'un champ électrique. Pour cela, nous aborderons de manière très succincte les propriétés 

mentionnées ci-dessus comme suit [42]:  

II.4.1. Propriétés structurales 

Les propriétés structurales les plus importantes sont: la texture de la membrane que se 

VRLW�KRPRJqQH�RX�KpWpURJqQH��OD�SUpVHQFH�RX�QRQ�G¶XQH�WUDPH�DUPDQW� OD�PHPEUDQH�HW� OD�PDFUR�

ou la microstructure [4]. 

II.4.2. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques de la membrane sont caractérisées par�� O¶pSDLVVHXU�� OD�

UpVLVWDQFH�j� O¶pFODWHPHQW�HW�j� OD� WUDFWLRQ�� OD�VWDELOLWp� GLPHQVLRQQHOOH�VHORQ� OH�PLOLHX� GDQV� OHTXHO�

est immergée la membrane [4]. 

II.4.3. Propriétés physico-chimiques 

/D� FDSDFLWp� G¶pFKDQJH�� OD� FRQGXFWLYLWp� pOHFWULTXH� HW� OD� SHUPVpOHFWLYLWp�«HWF�� VRQW� OHV�

propriétés physico-chimiques de la membrane, dont nous sommes mentionnés en détail le point 

sur les plus importantes [4]. 

,,��������&DSDFLWp�G¶pFKDQJH 

/D�FDSDFLWp�G¶pFKange représente le nombre de groupements fonctionnels que contient un 

pFKDQJHXU� G¶LRQV� SDU� XQLWp� GH� PDVVH� GH� O¶pFKDQJHXU� GpVK\GUDWp�� /D� YDOHXU� GH� OD� FDSDFLWp�

G¶pFKDQJH�HVW�WKpRULTXHPHQW�HQ�UHODWLRQ�DYHF�OH�QRPEUH�GH�VLWHV�JUHIIpV�DX�VHLQ�GH�OD�PHPEUDQH�

[4], [42]. (Q� UpDOLWp�� OD� YDOHXU� GH� FHWWH� FDSDFLWp� G¶pFKDQJH� SHXW� YDULHU� VHORQ� O¶pOHFWURO\WH� HQ�

IRQFWLRQ�GH� SDUDPqWUHV� G¶RUGUH� VWpULTXH�FRQWU{ODQW� O¶DFFHVVLELOLWp�GHV�VLWHV�IRQFWLRQQHOV�GH� O¶LRQ�

échangeable. Ces paramètres sont par exemple le taux de gonflement et de réticulation du 

faisceau macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions échangés. 

II.4.3.2. Permsélectivité 

8QH�PHPEUDQH�pFKDQJHXVH�G¶LRQV�VpSDUDQW�GHX[�VROXWLRQV�pOHFWURO\WLTXHV�HVW�GLWH�SHUP- 

sélective si elle assure le passage exclusif des contre-ions tout en empêchant la migration des co-
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LRQV�� /D� SHUPVpOHFWLYLWp� G¶XQH� PHPEUDQH� Q¶HVW� SDV� FRQVWDQWH�� (OOH� GpSHQG� GH� OD� QDWXUH� GHV�

solutions et de leurs concentrations. La permsélectivité est définie à partir du nombre de 

transport du contre-LRQ�� &HSHQGDQW�� /D� VpOHFWLYLWp� G¶XQH� PHPEUDQH� HVW� XQH� SURSULpWp� WUqV�

importante dans le domaine des capteurs chimiques [4]. 

II.4.3.3. Conductivité électrique 

Une bonne conductivité électrique présente la perméabilité aux contre-ions sous une 

différence de potentiel donnée doit être aussi grande que possible [4]. 

II.4.3.4. Résistance électrique 

/D�UpVLVWDQFH�pOHFWULTXH�GH�OD�PHPEUDQH�GRLW�rWUH�OD�SOXV�IDLEOH�SRVVLEOH�DILQ�G¶pYLWHU�GHV�

chutes ohmiques élevées. Elle dépend, non seulement, de la nature des ions qui transportent le 

courant mais aussi de la nature du matériau polymère [4], [42], de sa teneur en eau et de son 

degré de réticulation et de la concentration de la solution dans laquelle la membrane est 

équilibrée.  

II.4.3.5. Gonflement des membranes 

Les membranes sont des matériaux insolubles. Mais comme leur réseau 

PDFURPROpFXODLUH� HVW� ODFXQDLUH�HW�FRQWLHQW� GHV�IRQFWLRQV� K\GURSKLOHV��VLWHV�pFKDQJHXUV�G¶LRQV���

OHV�LRQV�PRELOHV�HW�OH�VROYDQW�SHXYHQW�SpQpWUHU�j�O¶LQWpULHXU�HW�SURYRTXHU�XQ�gonflement [4], [42]. 

&H� SKpQRPqQH� GH� JRQIOHPHQW� GHV� PHPEUDQHV� V¶H[SOLTXH� SDU� OD� WHQGDQFH� GHV� LRQV� IL[HV� HW�

mobiles à se solvater. En phase aqueuse, les principaux paramètres qui favorisent le gonflement 

sont: un faible taux de réticulation, un fort caractère h\GURSKLOH� GX� VLWH� pFKDQJHXU�G¶LRQ�� XQH�

IRUWH� FDSDFLWp�G¶pFKDQJH��XQH�VROYDWDWLRQ� LPSRUWDQWH�HW� XQH� IDLEOH� FRQFHQWUDWLRQ�GH� OD� VROXWLRQ�

externe. 

II.4.3.6. Stabilité chimique et thermique 

La stabilité chimique et thermique est bonne lorsque les membranes doivent être 

IRQFWLRQQp�GDQV� XQ� GRPDLQH� GH�S+� HQWUH� �� j� ����HQ� SUpVHQFH� G¶DJHQWV� R[\GDQWV��G¶DJUHVVHXUV�

chimiques, biochimiques et à des températures élevées [4], [42]. 

II.4.3.7. Exclusion ionique et potentiel de Donnan 

La perméabilité sélective à un seul type d'ions est en grande partie due au phénomène de 

répulsion électrostatique. En effet, pour une membrane cationique, les anions fixés sur la matrice 

polymère sont en équilibre (pour assurer l'électroneutralité obligatoire de la membrane) avec les 

cations mobiles (contre-ions). De ce fait, les anions libres contenus dans l'électrolyte (co-ions) 

sont presque totalement rejetés de la membrane. Ce rejet est appelé exclusion de Donnan en 
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référence à celui qui le premier a analysé ce comportement spécifique des membranes. Les 

figures II.2, II.3 et II.4 présentent les profils de concentration des ions fixes et mobiles ainsi que 

le gradient de potentiel, entre la membrane et la solution. Ces figures montrent que la 

concentration des contre-ions dans la membrane est plus élevée que celle dans la solution. Par 

contre, la concentration des co-ions est plus élevée en solution. Ces gradients de concentration 

DJLVVHQW�FRPPH�IRUFHV�PRWULFHV�G¶XQ�WUDQVSRUW�SDU�GLIIXVLRQ�GHV�HVSqFHV�LRQLTXHV��'¶DXWUHV�SDUW��

cette diffusion des charges dans des sens opposés conduit à la création des charges spatiales qui 

FRPSHQVHQW� O¶HIIHW�GX�JUDGLHQW� GH�FRQFHQWUDWLRQ�HW�pWDEOLVVHQW�XQ�pTXLOLEUH�HQWUH� OD� WHQWDWLYH�GH�

diffusion d'un côté et l'établissement d'une différence de potentiel de l'autre. Cette différence de 

potentiel électrique est appelée potentiel de Donnan [4], [42]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma illustre la distribution des ions entre la solution 

et la membrane échangeuse de cations 

Figure II.2: 

 

Schéma présente le profile de concentration 

Figure II.3: 
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II.5. Techniques de déposition de la membrane polymérique 

Les techniques de déposition de la membrane polymérique à proximités des transducteurs 

jouent un rôle important dans le bon fonctionnement des capteurs chimiques, où la membrane 

polymérique peut être déposée directement sur le transducteur. La technologie de dépôt des films 

PLQFHV� V¶RULHQWH� YHUV� GHV� PpWKRGHV� WUqV� UpSDQGXV� TXL� SHUPHW� G¶REWHQLU� GHV� dépôts avec des 

propriétés agréables. Ces WHFKQLTXHV�G¶pODERUDWLRQ� VRQW� VLPSOHV��QpFHVVLWHQW�SDV�G¶pTXLSHPHQWV�

spéciaux et sont compatibles avec bons nombres de substrats ou de molécules chimiques [3], 

[43].   

Donc, il est possible de trouver dans la littérature différents types de capteurs chimiques 

dont la membrane polymérique déposée par plusieurs méthodes: Micro-goutte, Spin coating, Dip 

coating, Mono-couches auto-DVVHPEOpHV� �6$0V�«HWF�� &HV� WHFKQLTXHV� GH� GpS{WV� RQW� pWp�

largement étudiées [44] et seront décrites en détail dans les paragraphes qui suivent.  

II.5.1. Micro-goutte 

Cette méthode consiste à venir déposer manuellement une microgoutte entre 8 ȝO�HW����ȝO�

j� O¶DLGH�G¶XQH�PLFURSLSHWWH�GLUHFWHPHQW�VXU�OD�SDUWLH�DFWLYH�GX�FDSWHXU��&HWWH� WHFKQLTXH�HVW�plus 

utilisée aux laboratoires. Elle est simple, ne nécessite ni matériel spécifique ni compétence 

SDUWLFXOLqUH��'H�SOXV�� LO�Q¶\�D�DXFXQH�SHUWH�GX�SURGXLW� GpSRVp��(OOH� WUqV� XWLOLVp� SRXU� OH�GpS{W�GH�

VXEVWDQFH�RQpUHXVH��&HWWH� WHFKQLTXH� QRXV�SHUPHW�G¶HVWLPHU�rapidement la capacité de détection 

des membranes et leur adhérence sur le substrat. Néanmoins, la reproductibilité de cette 

WHFKQLTXH� HVW� WUqV� DOpDWRLUH� �YDULDWLRQ� G¶pSDLVVHXU�HW� GH� GLPHQVLRQ��� /¶LQFRQYpQLHQW� PDMHXU�GH�

FHWWH� PpWKRGH� F¶HVW� O¶LQKRPRJpQpLWp� du dépôt. Toutefois, ces inconvénients sont en partie 

éliminés lorsque le dépôt est accompli par un automate. Cette technique de dépôt automatisé est 

très utilisée pour les puces à ADN permettant ainsi de créer des matrices (microarray) de 

plusieurs dizaines de microgouttes espacées régulièrement et de taille identique [3], [45]. 

 

6FKpPD�LOOXVWUH�OH�SRWHQWLHO�GH�'RQQDQ�j�O¶LQWHUIDFH�PHPEUDQH-solution 

Figure II.4: 
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II.5.2. Tournette (Spin-coating)   

Cette méthode consiste à déposer par centrifugation (plusieurs milliers de tours/min) une 

solution déposée (membrane) en excès sur un substrat. La force centrifuge à un étalement de la 

solution sur toute la surface du substrat (Figure II.5). Le surplus est évacué de la surface. 

/¶pSDLVVHXU�ILQDOH�HW�OHV�DXWUHV�SURSULpWpV�GH�OD�FRXFKH�GpSHQGHQW�HVVHQWLHOOHPHQW�GH�OD�YLWHVVH�GH�

rotation du substrat, de la viscosité de la solution et de sa tension de surface. Cette technique à 

O¶DYDQWDJH� G¶rWUH� IDFLOHPHQW� PLVH� HQ� °XYUH�� VLPSOH�� (OOH� SURGXLW� GHV� FRXFKHV� PLQFHV� WUqV�

uniformes avec une excellente reproductibilité [3]. 

Les dépôts de couches minces par spin-FRDWLQJ�VRQW�XWLOLVpV�GHSXLV�GHV�GL]DLQHV�G¶DQQpHV�

pour de nombreuses applications [45-54]. Par exemple, elle est considérée comme une technique 

de base de la microélectronique classique. 

 

 

 

II.5.3. Trempage (Dip-coating) 

Cette méthode consiste à déposer une mince membrane de solution sur un substrat de 

verre, pyrex, silice ou de graphite, telle que ce dernier a été utilisé dans le présent travail.  

/¶
LPPHUVLRQ� GHV� VXEVWUDWV� V¶HIIHFWXHU� SDU� VRQ� WUHPSDJH�UpSpWp� GDQV� OD� VROXWLRQ�� (QWUH�

chaque trempage, OH�VROYDQW�HVW�pYDSRUp�j�O¶DLU�DPELDQW� �)LJXUH�,,�����/H�UHFRXYUHPHQW�GRLW�rWUH�

FRPSOHW� SRXU�HPSrFKHU� WRXWH�DOWpUDWLRQ� GH� OD� UpSRQVH� GH� O¶pOHFWURGH� GXH� j�XQ�FRQWDFW�HQWUH� OH�

conducteur et la solution [3]. Donc, pour obtenir une couche uniforme; l'épaisseur de la couche 

est dépend principalement à la vitesse de retrait, à la surface du substrat et par la viscosité de la 

solution. &HWWH� WHFKQLTXH�RIIUH�GHV�DYDQWDJHV�G¶rWUH�simple, reproductible, produire des couches 

 

Schéma illustre les étapes de formation de dépôt par Spin-coating 

Figure II.5: 
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de haute qualité et SHUPHW� GH� FDOFXOHU� O¶pSaisseur du film déposé [55-60]. Benounis et al ont 

préparés des capteurs chimiques dont la membrane est réalisée par cette méthode [61-67]. 

 
 

 

II.5.4. Mono-couches auto-assemblées (SAMs)  

Selon Schreiber «les mono-couches auto-assemblées sont des arrangements moléculaires 

RUGRQQpV�TXL�VRQW�IRUPpV�VSRQWDQpPHQW�SDU�DGVRUSWLRQ�G¶XQ�VXUIDFWDQW�SRVVpGDQW�XQ�JURXSHPHQW�

présentant une affinité spécifique pour un substrat». Les mono-couches se forment spontanément 

sous des conditions adéquates (nature et propriétés des solvants, température de la solution), dans 

XQ� WHPSV� FRPSULV� HQWUH� TXHOTXHV� PLQXWHV� HW� SOXVLHXUV� KHXUHV� HW� SDU� VLPSOH� LPPHUVLRQ� G¶XQ�

substrat solide dans une solution de molécules actives (Figure II.7). Ces molécules sont 

généralement constituées d¶XQH� ORQJXH� FKDvQH� FDUERQpH� WHUPLQpH� SDU� GHX[� JURXSHPHQWV�

FKLPLTXHV�� /¶XQ� j� XQH� DIILQLWp� PDUTXpH� DYHF� OD� VXUIDFH� �JURXSHPHQW� UpDFWLI�� HW� O¶DXWUH� j� GHV�

IRQFWLRQV� FKLPLTXHV� VSpFLILTXHV� TXL� VHURQW� FHOOHV� GH� O¶LQWHUIDFH� RUJanique (groupement 

fonctionnel) [1]. Ces mono-couches ont aussi trouvé une large application en biologie 

SXLVTX¶HOOHV� SHXYHQW� rWUH� IRQFWLRQQDOLVpHV� DYHF� GHV� PROpFXOHV� ELRORJLTXHPHQW� DFWLYHV�� &HFL�

SHUPHW� GH� PLHX[� FRPSUHQGUH� OHV� SKpQRPqQHV� TXL� UpJLVVHQW� O¶DGKpVLRQ� GHV� FHOOXOHV� HW� GHV�

protéines. Nombreuses sont donc les applications technologiques potentielles de cette classe de 

matériaux entant que capteurs chimiques ou biologiques [68-70]. 

 

Schéma présente les étapes de formation de dépôt par Dip-coating 

Figure II.6: 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre II                                                                                           Membranes polymériques 

Page -42- 

 

 

 

 

II.6. Conclusion 

Dans le cadre de ce chapitre, les principales composantes impliquées dans la construction 

G¶XQ� FDSWHXU� FKLPLTXH� RQW�pWp� pWXGLpHV��3DUPL� FHV�FRPSRVDQWHV�� OD�PHPEUDQH�j� EDVH� GH� 39&�

FRQVWLWXH�G¶LRQRSKRUHV��GH�SODVWLILDQWV�HW�GH�39&�TXL�VRQW�ODUJHPHQW�HPSOR\pHV�PDOJUp�OHXU�FR�W�

relativement important.                           

En plus, les techniques de dépôt par Dip-coating et Mono-couche auto-assemblées 

(SAMs) ont été décrites. Ces deux techniques seront utilisées dans notre travail, toute en tenant 

compte du transducteur, de membrane polymérique et de nombreux paramètres, tel que la force 

ionique, le pH du milieu réactionnel et la diffusion des ions [4], [71]. Par suite, le contrôle des 

propriétés de la membrane déposée est un élément crucial au développement du capteur 

FKLPLTXH��(OOH�GpWHUPLQH�OD�UpDFWLYLWp��O¶DGKpVLRQ�HW�exige la stabilité pour être efficace. De plus, 

Elle peut influencer la réalisation du capteur chimique. Aussi bien, la durée de conservation, le 

temps de récupération, la sensibilité et la gamme linéaire accessible [71@«etc. Donc, 

O¶DSSOLFDWLRQ�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�SRXr la détection des métaux lourds reste à nos jours un axe 

de recherche de laboratoires. Le développement industriel est freiné par les propriétés des 

couches sensibles [3,4].  

L¶XQH� GHV�SULQFLSDOHV�GLIILFXOWpV�GDQV�FH�GRPDLQH�HVW�GH� WURXYHU� XQ�PDWpULDX� SUpsentant 

XQH�DIILQLWp� WUqV� IRUWH�SRXU�XQH�FODVVH�G¶LRQV�WRXW�HQ�D\DQW�XQH�VpOHFWLYLWp� IDLEOH�SRXU�OHV�DXWUHV�

espèces chimiques. 

 

Schéma illustre la formation de dépôt par SAMs 

Figure II.7: 
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, on présentera brièvement le matériel, le montage expérimental et les 

WHFKQLTXHV�G¶DQDO\VHV�pOHFWURFKLPLTXHV�XWLOLVpHV� 

Dans un premier temps, on présentera les appareillages de mesure. Ensuite, on décrira la 

FHOOXOH�pOHFWURFKLPLTXH�HW�OHV�GLIIpUHQWV�W\SHV�G¶pOHFWURGHV�HW�GH�réactifs utilisés. 

'DQV� XQ� VHFRQG� WHPSV�� VHURQW� SUpVHQWpHV� OHV� WHFKQLTXHV� G¶DQDO\VHV� pOHFWURFKLPLTXHV�

utilisées dans notre étude. Une large partie sera consacrée aux techniques électrochimiques de 

mesure (voltampérométrie et potentiométrie).  

III.2. Appareillages, réactifs et solutions 

III.2.1. Appareillages 

 Dans la partie expérimentale, les mesures électURFKLPLTXHV� RQW�pWp� UpDOLVpHV�j� O¶DLGH�

G¶XQ�3RWHQWLRVWDW�*DOYDQRVWDW� 

III.2.1.1. Potentiostat/Galvanostat  

 /H�SRWHQWLRVWDW�HVW�XQ�DSSDUHLO�TXL� SHUPHW�G¶LPSRVHU�XQH�GLIIpUHQFH�GH�SRWHQWLHO� HQWUH�

O¶pOHFWURGH�GH� WUDYDLO� HW� OD� FRQWUH�pOHFWURGH�QpFHVVDLUH�SRXU obtenir une différence de potentiel 

désirée, HQWUH� O¶pOHFWURGH� GH� WUDYDLO� HW� FHOOH� GH� UpIpUHQFH�� ,QGpSHQGDPPHQW� GHV� SURSULpWpV�

pOHFWULTXHV�GH�OD�FHOOXOH�� OH�SRWHQWLRVWDW�SHUPHW�pJDOHPHQW�G¶LPSRVHU�XQ�FRXUDQW�j� O¶pOHFWURGH�GH�

travail. Lorsque le potentiel est la variable contrôlée dans un potentiostat, le courant est la 

variable mesurée et vice versa. Dans ce cas, le potentiostat/galvanostat utilisé est de marque 

273A EG&G PAR de la société Princeton Applied Research (PAR) (Figure III.1). Ce 

potentiostat est piloté par un ordinateur. Les données sont récoltées et analysées grâce au logiciel 

power suite software [1].  

 

 
 

Photo du Potentiostat/Galvanostat 273A EG&G PAR 

Figure III.1: 
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III.2.1.2. Description de la cellule électrochimique  

 Toutes les mesures électrochimiques ont été effectuées dans une cellule en verre  pyrex 

de 50 ml (Figure  III.2)��(OOH�HVW�PXQLH�G¶XQ�FRXYHUFOH�j�FLQT�RXYHUWXUHV�FRQoXV�SRXU�IL[HU� OHV�

WURLV�pOHFWURGHV�GH�PHVXUH��O¶pOHFWURGH�GH�WUDYDLO�� OD�FRQWUH�pOHFWURGH�HW�O¶pOHFWURGH�GH�UpIpUHQFH��

Elles seront mentionnées dans les paragraphes suivants. Deux autres orifices sont destinés aux 

WXEHV� G¶DUULYpH� HW� GH� VRUWLH� GH� JD]� LQHUWH� �D]RWH�� DILQ� GH� SRXYRLU� GpVDpUHU� OD� VROXWLRQ�� /H�

couvercle est fixé sur la cellule par deux crochés [1]. /¶pWDQFKpLWp�HVW�DVVXUpH�SDU�O¶LQWHUPpGLDLUH�

G¶XQ�MRLQW��DX�VHLQ�GH�la cellule  électrochimique on a aussi: 

 

 
 

 

 

III.2.1.2.1. Electrolytes support 

Les électrolytes supports sont des composés (sel, acides, bases) fortement solubles et 

dissociés, /HXU�U{OH�HVW�G¶KRPRJpQpLVHU�OD�FRQGXFtivité électrique.  

III.2.1.2.2. Electrodes 

¾ Electrode de référence: /¶pOHFWURGH� GH� UpIpUHQFH� XWLOLVpH� GDQV� FH� WUDYDLO� HVW� XQH�

électrode au calomel saturée (Hg2Cl2) de chlorure de potassium (KCl). Son potentiel à 

���&�SDU�UDSSRUW�j�O¶pOHFWURGH�QRUPDOH�j�K\GURJqQH��(1+��HVW�GH������9��/¶pOHFWURGH au 

calomel saturée est séparée de la solution électrolytique par une allonge remplie de KCl 

 

Schéma G¶XQH�FHOOXOH�électrochimique 

Figure III.2: 
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saturé et terminée par un embout en verre fritté. Cette allonge présente un élément de 

FRQGXFWLRQ�LRQLTXH�VDQV�GLIIXVLRQ�HQWUH�O¶pOHFWURGH�GH�WUDYDLO�HW�O¶pOHFWURGe de référence. 

/¶XWLOLVDWLRQ�GH�FH�W\SH�G¶pOHFWURGH�RIIUH�XQH�PHLOOHXUH�VWDELOLWp�HQ�IRQFWLRQ�GX�WHPSV��FH�

qui ce traduit par une fidèle reproductibilité des résultats.  

¾ Contre électrode appelée aussi « une électrode auxiliaire »: est un matériau conducteur 

qui permet de mesurer le courant circulant dans la cellule électrochimique. Dans notre 

cas, on utilise le platine.  

¾ Electrodes de travail: les électrodes de travail  utilisées dans la partie expérimentale sont 

des substrats de graphite celles préparées selon le protocole décrit dans les paragraphes 

suivantes. 

III.2.1.3. Montage expérimental 

 'DQV� OD� ILJXUH� ,,,���� RQ� SUpVHQWH� OH� VFKpPD� GH� EDVH� G¶XQ� PRQWDJH� H[SpULPHQWDO�� /HV�

pOHFWURGHV�VRQW�SORQJpHV� GDQV� OD�VROXWLRQ� WHVW�HW�UHOLpHV�DX� SRWHQWLRVWDW�SDU� O¶LQWHUPpGLDLUH�G¶XQ�

pOHFWURPqWUH��&HSHQGDQW��O¶DSSDUHLO�GH�PHVXUH�RX�OH�3RWHQWLRVWDW�*DOYDQRVWDW����$�(*	*�3$5 

utilisé est piloté par un ordinateur. Les données sont récoltées et analysées grâce à un logiciel 

power suite software [2,3]. 

 

 

 
 

6FKpPD�GH�EDVH�G¶XQ�PRQWDJH�H[SpULPHQWDO� 

Figure III.3: 
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III.2.2. Réactifs et solutions 

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont récapitulés dans le tableau ci-

dessous. 

Tableau III.1:  

Liste des produits chimiques 

Produit Formule brute Pureté% Densité 
Masse 

molaire 
(g/mole) 

Producteur 

Chlorure de 

polyvinyle 
PVC-hpm 99  1500000 Aldrich 

Zéolite Na(A) Na12(AlO3)12(SiO2).27H2O 99  2706.96 Aldrich 

Nitrophényloctyléthe C14H21NO3 ����  251.33 Fluka 

Dodecyle sebacate C26H50O4 ����  426.69 Fluka 

Tétra hydrofurane THF 99 0.887 72.11 Aldrich 

Sulfate de zinc Zn(SO4).7H2O 99  287.39 Aldrich 

Chlorure de sodium NaCl 99  58.44 Merck 

Acide acétique CH3COOH 99-100 1.05 60.05 Aldrich 

Acétate de sodium CH3COONa.3H2O 100  136.08 Aldrich 

Acide chlorhydrique HCl 36 1.18 36.46 Fluka 

Acide borique H3BO3 99  61.83 Aldrich 

Hydroxyde de 

sodium 
NaOH 99  40 Fluka 

Acide sulfurique H2SO4 98 1.84 98 Fluka 

III.3. Elaboration des capteurs chimiques 

'DQV� FH� WUDYDLO�� RQ� SURFqGH� j� O¶pODERUDWLRQ� GH� GHX[� W\SHV� GH� FDSWHXUV� FKLPLTXHV�� /H��

premier type à base de couche de Zéolite auto-assemblée et le deuxième à base de membrane 

polymérique. En raison de leurs avantages, les capteurs sont caractérisés par la précision, la 

facilité de préparation, la faible taille, le temps de réponse court, la gamme dynamique large et le 

faible coût [4,5]. 
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III.3.1. Capteur à base de couche de Zéolite auto-assemblée  

III.3.1.1. Traitement de surface des électrodes de graphite 

Les électrodes de graphite de catégorie spectroscopique (30 millimètres de long et 6 

millimètres dans le diamètre) sont soumises à un traitement mécanique avec des papiers 

métallurgiques à différent grade (rugosité décroissante). Pour éliminer toute les impuretés 

RUJDQLTXHV��OHV�pOHFWURGHV�VRQW�QHWWR\pHV�DYHF�O¶DFpWRQH�HW�DYHF�VRQLFDWLRQ�DX[�XOWUDVRQV�SHQGDQW�

��PLQXWHV��ULQFpHV�DYHF�GH�O¶HDX�GLVWLOOp�HW�séchées [6]. 

III.3.1.2. Activation chimique et fonctionnalisation de surface du capteur 

Une fois le nettoyDJH� GHV� pOHFWURGHV� GH� JUDSKLWH� WHUPLQp�� RQ� SURFqGH� j� O¶DFWLYDWLRQ�

FKLPLTXH� GH� OD� VXUIDFH�� /¶REMHFWLI� GH� FHWWH� DFWLYDWLRQ� FRQVLVWH� j� FUpHU� GHV� JURXSHPHQWV�

IRQFWLRQQHOV�FDUER[\OLTXHV�VXU�O¶pOHFWURGH�GH�JUDSKLWH��'RQF��XQH�SDUWLH�G¶pOHFWURGH�HVW�LPPHUJp�

dans XQH�VROXWLRQ� G¶DFLGH� VXOIXULTXH�GH��0�SHQGDQW����PLQXWHV��(QILQ�� O¶pOHFWURGH�GH� JUDSKLWH�

HVW� ULQFpH� DYHF�GH� O¶HDX� GLVWLOOpH�HW� SXLV� VpFKp�� (QVXLWH�� RQ� SURFpGp�DX� GpS{W� GH� FRXFKH� DXWR-

assemblée de Zéolite sur la surface activée du graphite. Donc, la surface activée séchée est 

LPPHUJpH�GDQV�XQH� VROXWLRQ�G¶DFLGH�VXOIXULTXH� FRQFHQWUpH� GRQW� OHTXHO�XQH� TXDQWLWp�GH�=pROLWH-

Na(A) (ionophore ou molécule sensible) est dissoute. Après quelques heures, une monocouche 

moléculaire de Zéolite est  formée sur la surface du graphite activée [7].  

III.3.2. Capteurs à base de membrane polymérique  

III.3.2.1. Préparation des membranes polymériques 

Une multitude de travaux montrent que la nature et les proportions des différents 

constituants des membranes polymériques conditionnent les propriétés physico-chimiques et 

mécaniques de celles-ci. 

L'importante littérature consacrée à la construction et à la caractérisation des capteurs 

ion-sélectifs à membrane polymérique, montre que le chlorure de polyvinyle à haut poids 

moléculaire est le polymère le mieux adapté à cette application [4@��$ORUV��RQ�O¶D�UHWHQX�HW�XWLOLVp�

comme support. Comme son emploi nécessite un plastifiant, le nitrophényloctyléther (NPOE) ou 

le dioctylsébacate (DOS) ont été testés comme solvants médiateurs ou plastifiants, pour obtenir 

une membrane de consistance adéquate (ni trop dure, ni trop molle).  

Dans notre étude, les membranes polymériques sont préparées à partir de deux types de 

cocktails. Le premier cocktail est préparé en dissolvant dans 5ml de THF des quantités de PVC, 

de DOS et de Zéolite. Le second est préparé en dissolvant des quantités de PVC, de o-NPOE et 

de Zéolite dans la même quantité de THF (Schéma III.4). Chaque cocktail préparé (Figure III.5) 
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est agité jusqu'à parfaite dissolution. Un traitement final par sonication aux ultrasons pendant 5 

minutes, permet une dispersion complète de ligand au sein du cocktail [8]. 

 

 

 
 

 

 

 

III.3.2.2. Elaboration des capteurs à base de membrane polymérique 

$SUqV� O¶pWDSH� GH� QHWWR\DJH� GHV� pOHFWURGHV� GH� JUDSKLWH�� une partie du graphite est 

LPPHUJpH�GDQV� O¶XQ�GHV� FRFNWDLOV�GpFULWV�SUpFpGHPPHQW��)LJXUH�,,,�����3RXU� DYRLU�GHV�FRXFKHV�

fines et homogènes, la méthode de Dip-coating (l'immersion répétée d'électrode) est utilisée.  

3OXVLHXUV�LPPHUVLRQV�G¶pOHFWURGH�VRQW utilisées DYHF�XQ�WHPSV�G¶DUUrW�GH�TXHOTXHV�VHFRQGHV�HQWUH�

chaque deux immersion. Afin de permettre une évaporation aussi lente que possible du solvant 

 

Photo de quelques membranes polymériques élaborés 

Figure III.5: 

 

(WDSHV�GH�SUpSDUDWLRQ�G¶XQH�PHPEUDQH�SRO\PpULTXH 
 

Figure III.4: 
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pour éviter les défauts d'origine physique ou mécanique de la membrane (présence de bulles 

d'air, épaisseur non homogène, présence d'un résidu de solvant) [9,10], le capteur à base de 

membrane est stabilisé au cours de la nuit à température ambiante (Figure III.6).  

 

 

III.3.3. Conditionnement des capteurs élaborés 

Les deux types de capteurs à base de membrane polymérique et les capteurs à base de 

couche de Zéolite auto-assemblée ont été conditionnés dans des solutions tampons de sulfate de 

zinc de 10-2 M, pendant douze heures et deux heures respectivement. Avant chaque utilisation, 

les capteurs doivent être rincés avec de l'eau distillée, pour produire des potentiels stables et 

reproductibles aux temps de réponse relativement courts [9,10].  

III.4. Méthodes expérimentales 

/HV� WHFKQLTXHV� G¶DQDO\VHV� PRGHUQHV� IRQW� DSSHO� DX[� PpWKRGHV� FKURPDWRJUDSKLTXHV��

spectroscoSLTXHV� RX� pOHFWURFKLPLTXHV�� 1RWUH� WUDYDLO� HVW� IRFDOLVp� VXU� OD� PLVH� HQ� °XYUH� GH� FHV�

dernières et plus particulièrement aux techniques voltampérométriques et potentiométriques. Ces 

techniques sont appliquées aux capteurs à base de couche de Zéolite auto-assemblée et à base de 

membrane polymérique. Pour cela, nous aborderons de manière très succincte les techniques 

électrochimiques mentionnées ci-dessus comme suit: 

III.4.1. Voltampérométrie 

/D�YROWDPSpURPpWULH�HVW�XQH� WHFKQLTXH�G¶pOHFWUR-analyse basée sur la mesure du flux de 

FRXUDQW�UpVXOWDQW�GH� OD�UpGXFWLRQ�RX�GH�O¶R[\GDWLRQ�GHV�FRPSRVpV� WHVWV�SUpVHQWV�HQ�VROXWLRQ�VRXV�

O¶HIIHW�G¶XQH�YDULDWLRQ�FRQWU{OpH�GH�OD�GLIIpUHQFH�GH�SRWHQWLHO�HQWUH�GHX[�pOHFWURGHV��(OOH�SHUPHW�

 

Photo de quelques capteurs à base de membrane polymérique 
élaborés 

Figure III.6: 
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G¶LGHQWLILHU� HW�GH�PHVXUHU� TXDQWLWDWLYHPHQW un grand nombre de composés (cations, anions) et 

pJDOHPHQW�G¶pWXGLHU�OHV�UpDFWLRQV�FKLPLTXHV�LQFOXDQW�FHV�FRPSRVpV� 

(Q�YROWDPSpURPpWULH��OH�SRWHQWLHO�(�DSSOLTXp�j�O¶pOHFWURGH�GH�WUDYDLO�YDULH�HQ�IRQFWLRQ�GX�

temps « E=f(t) » et le courant I est mesuré en fonction du potentiel E « I=f(E) ». Les courbes 

, I�(��REWHQXHV�VRQW�DSSHOpHV�YROWDPRJUDPPHV��/¶DOOXUH�JpQpUDOH�GHV�FRXUEHV�, I�(��GpSHQG�GH�

EHDXFRXS� GH� SDUDPqWUHV� WHOV� TXH�� OD� YLWHVVH� GH� OD� UpDFWLRQ�� OD� VROXELOLWp� RX� O¶LQVROXELOLWp� GHV�

espèces réagissantes��OHV�UpDFWLRQV�FKLPLTXHV�HW�OD�QDWXUH�GX�VXEVWUDW«HWF� 

La voltampérométrie cyclique (CV): est la technique voltamétrique la plus fréquemment 

utilisée actuellement. Elle est basée sur un balayage linéaire « aller » et « retour » du potentiel, 

permettant aiQVL�OD�PHVXUH�GHV�FRXUEHV�, I�(��SRXU�O¶R[\GDWLRQ�HW�OD�UpGXFWLRQ�GX�FRPSRVp [11].  

Dans ce travail, la voltampérométrie cyclique (VC) permet, en particulier de tester le 

comportement des capteurs à base de couche de Zéolite auto-assemblée dans un solvant purs et 

dans un électrolyte acide. Ainsi que, O¶HIIHW du pH sur la réduction du zinc.  

III.4.2. Potentiométrie  

La potentiométrie est une méthode électrochimique basée sur la mesure de la différence 

de potentiel (ddp) à courant nul entre une électrode de mesure et une électrode de référence de 

potentiel constant, le plus souvent on utilise l'électrode au calomel saturé (ECS) E°=0.244 

V/ENH. Sachant que, ENH: est une électrode normale à hydrogène. Le principe de cette 

méthode est bien détaillé dans le chapitre I [4], [11,12]. 

Dans ce présent travail, la potentiométrie est utilisée pour étudier les capteurs à base de 

membrane polymérique, l¶influence du pH sur la détection du zinc et OH� WHPSV�GH�UpSRQVH«HWF��

Le principe de cette méthode repose sur O¶pWXGH�de la variation du différence de potentiel en 

fonction du logarithme du conceQWUDWLRQ�GH�O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU� 

III.4.1.1. Etalonnage des capteurs à base de membrane polymérique 

Lors des essais, le capteur à  base de membrane polymérique FRQVWLWXH� O¶pOHFWURGH� GX�

travail. Il est relié au potentiomètre et plongé dans la solution test avec l'électrode de référence  

(ECS) selon la configuration de la cellule potentiométrique suivante:  

Electrode de graphite | membrane PVC | solution test || Hg/Hg2Cl2 | KCl (sat)  
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Les courbes d'étalonnages (Ei = f (log [ci]) sont construites au moyen des solutions 

tamponnées de concentrations comprises entre 10-6 et 10-2 M de sulfate de zinc préparées par 

dilutions successives à partir d'une solution mère.  

¾ Préparation de la solution tampon 

/D�VROXWLRQ�WDPSRQ�HVW�SUpSDUpH�j�SDUWLU�GH�GHX[�VROXWLRQV�DTXHXVHV�pTXLPRODLUHV�G¶DFLGH�

DFpWLTXH� JODFLDO� HW� G¶DFpWDWH� GH� VRGLXP�� /H� FKORUXUH� GH� VRGLXP� HVW� HQVXLWH� DMRXWp� j� XQH�

concentration finale de 0,2 M. Le pH de la solution tampon préparée de 4.45 est ajusté si 

QpFHVVDLUH��3RXU� O¶DMXVWHPHQW�GX�S+��GHX[�VROXWLRQV�GH����0 G¶DFLGH�FKORUK\GULTXH�HW�GH�VRXGH�

sont utilisée. 

¾ 3UpSDUDWLRQ�GHV�VROXWLRQV�G¶pWDORQQDJH 
/D�VROXWLRQ�PqUH��XWLOLVpH�SRXU�OD�SUpSDUDWLRQ�GHV�VROXWLRQV�G¶pWDORQQDJH��HVW�SUpSDUpH�SDU�

simple dilution de sulfate de zinc dans un tampon à une concentration de 10-1 M. Les solutions 

GLOXpHV�RX�VROXWLRQV�ILOOHV��TXL�VHUYDQW�j�O¶pWDEOLVVHPHQW�GHV�FRXUEHV�G¶pWDORQQDJH��VRQW�SUpSDUpHV�

par une simple dilution de la solution mère dans le même tampon.  

7URLV� SDUDPqWUHV� SHXYHQW� rWUH� REWHQXV�� j� SDUWLU� GHV� FRXUEHV� G¶pWDORQQDJH� HIIHFWXpV pour 

chaque capteur: 

Â La sensibilité: pente de la courbe; 

Â Le domaine de linéarité; 

Â La limite de détection. 

III.4.1.2. Influence du pH sur la réponse du capteur 

La potentiométrie est susceptible d'être réalisée dans des conditions très différentes 

VXLYDQW�OH�PLOLHX�HW�OD�QDWXUH�GH�O¶HVSqFH�j�GpWHFWHU��,O�HVW�GRQF�SULPRUGLDO�GH�FRQQDvWUH�OD�JDPPH�

de pH dans laquelle le capteur peut être utilisé. L'effet du pH sur la réponse du capteur est 

déterminé en utilisant la solution aqueuse de sulfate de zinc à une concentration de 10 -4M et à 

des valeurs croissantes de pH allant de �� j���� /D� YDULDWLRQ� GH� S+� HVW� UpDOLVpH�j� O¶DLGH� G¶XQH�

solution acide (HCl 0,1 M) ou basique (NaOH 0,1 M). La force ionique est maintenue constante 

par l'emploi de NaCl à la concentration de 0,2 M [4]. 

III.4.1.3. Temps de réponse du capteur 

Ce paramètre, considéré comme l'une des principales caractéristiques du capteur, peut 

varier de quelques secondes à quelques minutes selon certains facteurs. La nature de la 

membrane, la cinétique d'échange d'ions et la concentration de l'ion à détecter.  

Le temps de réponse donc, correspond au temps nécessaire à la stabilisation du potentiel 

lorsque l'activité de l'ion varie rapidement [4]. 
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IV.1. Introduction 

&H�FKDSLWUH�UHJURXSH�O¶HQVHPEOH�GHV�UpVXOWDWV�REWHQXV�VXU� OHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV��j�EDVH�

de couche de Zéolite auto-assemblée et à base de membrane polymérique, élaborés pour la 

détection du zinc.  

En premier lieu, une étude préliminaire sera consernée au comportement éléctrochimique 

G¶XQ� FDSWHXU� à base de couche de Zéolite auto-DVVHPEOpH� GDQV�GHX[� W\SHV� G¶pOHFWUROytes et à 

différent pH. La technique voltampérométrie cyclique est utilisée pour le test, la caractérisation 

GX�FDSWHXU�HW�O¶RSWLPLVDWLRQ�GHV�SDUDPqWUHV�GH�IRQFWLRQQHPHQW�GX�FDSWHXU� 

Après avoir optimisé les conditions opératoires du capteur, une deuxième technique 

pOHFWURFKLPLTXH� �SRWHQWLRPpWULH�� D� pWp� SURSRVpH� SRXU� O¶pWXGH� GHV� SHUIRUPDQFHV� GX� FDSWHXU�

�VHQVLELOLWp��LQWHUYDOOH�GHV�FRQFHQWUDWLRQV�GH�GpWHFWLRQ��OLPLWH�GH�GpWHFWLRQ��WHPSV�GH�UpSRQVH«��j�

base de membrane polymérique destiné à la détection sélective du zinc.  

IV.2. Etude voltampérométrique de la réduction du zinc 

8QH� GHV� SUHPLqUHV� pWDSHV� GH� FHWWH� pWXGH� D� pWp� G¶LGHQWLILHU� HW� GH� WURXYHU� OD� ]RQH� GH�

SRWHQWLHO�GH�GpS{W�GX�]LQF��VXU� OH�FRPSRUWHPHQW�G¶XQ�FDSWHXU�à base de couche de Zéolite auto-

assemblée. Ceci se fait à partir des réponses I(E) obtenus par la voltampérométrie cyclique [1-4]. 

IV.2.1. Comportement du capteur à base de couche de Zéolite auto-assemblée dans 

un solvant pur  

La figure IV.1 présente les voltampérogrammes obtenus sur les comportements du 

capteur à base de couche de Zéolite auto-DVVHPEOpH�FRPSDUpV�DYHF�FHX[�G¶XQ�DXWUH�FDSWHXU�QX��

dans un solvant pur (0.1M H3BO3 �����0�1D&O����/HV�UpVXODWV�REWHQXV�RQW�SHUPHW�G¶LGHQWLILHU�OHV�

limites cathodiques et anodiques du potentiel. Ils montrent FODLUHPHQW� O¶DSSDULWLRQ� GH�

GpJDJHPHQW�G¶K\GURJqQH��/HV�EDOD\DJHV�HQ�SRWHQWLHO�débutent de -600 mV/ECS pour le capteur 

nu et de -800 mV/ECS dans le cas du capteur fonctionnalisé, basé en couche de Zéolite auto-

assemblée, et se poursuivent vers des potentiels négatives. Ce qui montre TXH�O¶DEVHQFH�GX�]LQF�

IDYRULVH�OH�GpJDJHPHQW�GH�O¶K\GURJpQH  [5].  
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,9������ &RPSRUWHPHQW� G¶XQ� FDSWHXU� à base de couche de Zéolite auto-assemblée 

dans un électrolyte de sulfate de zinc 

La figure IV.2 illustre la comparaison entre deux voltampérogrammes obtenus sur le 

FRPSRUWHPHQW� G¶XQ� capteur à base de couche de Zéolite auto-assemblée, dans différentes 

solutions (un solvant pur et dans O¶électrolyte de sulfate de zinc (0.1M  Zn(SO4).7H2O + 0.1M 

H3BO3 + 0.1M NaCl)), couvrant le domaine de potentiel entre 500 mV/ECS et -1400 mV/ECS. 

La voltamétrie cyclique du capteur à base de couche de Zéolite auto-assemblée présente 

au cours GX�EDOD\DJH�G¶DOOHU�OD�UpGXFWLRQ�GX�]LQF� GDQV�O¶pOHFWURO\WH�GH�VXOIDWH�GH�]LQF. Il montre 

que la réduction commence à partir du potentiel -1000 mV/ECS. Ce dernier suivit par un très fin 

SLF� MXVTX
j� DWWHLQGUH� XQ� PD[LPXQ� G¶HQYLURQ� -1300 mV/ECS selon la réaction de réduction: 

 [5-9]. Par contre, le EDOD\DJH�GH�UHWRXU�RX�G¶R[\GDWLRQ�HVW�FDUactérisé par une 

forte intensité de courant. Ceci peut être expliquer par le fait que les cations du zinc à reduire 

VRQW� ELHQ� GLVVRXWH� GDQV� O¶pOHFWURO\WH�� &HSHQGDQW�� OH� GpS{W� GX� ]LQF� VH� IDLW� SOXV� GLIILFLOHPHQW�DX�

 

Comportements des deux capteurs: à base de couche de Zéolite auto-assemblée et nu, 

dans un solvant pur (0.1M H3BO3 + 0.1M NaCl), vitesse de balayage 50 mV/S 

 

Figure IV.1: 
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EDOD\DJH�DOOHU� TX¶DX� EDOD\DJH� UHWRXU�� SRXU� lequel la limitation par le transport de matière est 

visiblement atteinte. Par contre, la voltamétrie cyclique du même capteur dans un solvant pur, 

FRUUHVSRQG�VHXOHPHQW�DX�GpJDJHPHQW�G¶K\GURJqQH�>5]. Cette comparaison D�SHUPHW�G¶LGHQWLILHU�

la zone de potenWLHO�GH�GpS{W�GX�]LQF�HW�PRQWUH�O¶HIILFDFLWp�GX�FDSWHXU� 
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IV.2.3. Effet du pH sur la réduction du zinc 

$ILQ� G¶pWXGLHU� O¶LQIOXHQFH� GX� S+� VXU� OD� UpGXFWLRQ� GX� ]LQF� HW� GH� ORFDOLVHU� OH� S+� GH�

IRQFWLRQQHPHQW�GX�FDSWHXU��OH�S+�GH�OD�VROXWLRQ�G¶pOHFWURO\VH�D�pWp�YDULp�GH������MXVTX¶j�������/D�

figure IV.3 montre que seulement XQ�GpJDJHPHQW�G¶K\GURJqQH est observé à faible valeur de  pH 

(pH = 1, 2 et 3). Dans le cas des pH 4, 5 et 6, on observe que les voltampérogrammes obtenus 

sont identiques. Donc, la formation de dépôt du zinc est favorisée dans cette zone de pH [10]. Le 

ballayage aller cathodique débute à partir du potentiel -1000 mV/ECS et se poursuit jusqu'à         

-����� P9�(&6�� FRPPH� OH� PRQWUH� OD� ILJXUH� ,9���� 'DQV� OH� FDV� GX� S+� ������ LO� \¶D� XQ� Sic de 

balayage cathodique moins intense que celui obtenu dans la gamme de pH 4, 5 et 6. Ce qui 

 

Comportement du capteur à base de couche de Zéolite auto-assemblée dans: un solvant 

pur et un électrolyte (0.1M Zn(SO4).7H2O + 0.1M H3BO3 + 0.1M NaCl), vitesse de 

balayage 50 mV/S 

Figure IV.2: 
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PRQWUH�OD�IRUPDWLRQ�G¶K\GUR[\GH�GH�]LQF�>=Q�2+�2@�GDQV�O¶pOHFWURO\WH�HW�j�OD�VXUIDFH�GX�FDSWHXU��

comme le montre dans le diagramme de Pourbaix  et selon les mécanismes réactionnels suivants:  

¾ La dissolution de sulfate de zinc (ZnSO4) GDQV�O¶HDX�V¶HIIHFWXp�FRPPH�VXLW:  

   

¾ /D� UpGXFWLRQ�G¶LRQ� GH� VXOIDWH� �624
- 2) en sulfite (SO3

- 2) UpVXOWH� OD� IRUPDWLRQ� G¶hydroxyde  

(OH -) selon la réaction suivante:  

¾ 'DQV�FH�FDV�� O¶DVVRFLDWLRQ�GHV�LRQV�GH�]LQF��=Q+2) avec les K\GUR[\GHV�IRUPHQW� O¶K\GUR[\GH�

GH�]LQF��&¶HVW-à-dire:  

Les résultats obtenus montrent que dans la ]RQH�GH�S+�HQWUH���HW����O¶HOHFWURO\WH�H[HUFH�XQ�

rôle important dans la réduction du zinc. Donc, il est très important de jouer sur le pH 

G¶pOHFWURO\WH�SRXU�PHWWUH�HQ�pYLGHQFH�FH�SKpQRPqQH  [10]. 
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Effet du pH sur la réduction du zinc du capteur à base de couche de Zéolite auto-
assemblée dans un électrolyte (0.1M Zn(SO4).7H2O + 0.1M H3BO3 + 0.1M NaCl),  
vitesse de balayage 50 mV/S 

Figure IV.3: 
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IV.3. Etude potentiométrique de la détection du zinc  

IV.3.1. Influence de la composition du membrane sur les caractéristiques des 

capteurs sélectifs de zinc   

Il est bien connu que la sensibilité et la gamme dynamique linéaire dépendent non 

VHXOHPHQW� GH� OD� QDWXUH�G¶LRQRSKRUH� XWLOLVp�� PDLV� DXVVL� VLJQLILFDWLYHPHQW� GH� OD� QDWXUH� HW� GH� OD�

quantité des plastifiants. Dans un premier temps, l'influence de ces paramètres sur les 

caractéristiques de réponse des capteurs de zinc sont examinées dans une gamme de 

concentration de 10-6-10-2 M. Donc, quatre membranes polymériques sont préparées avec des 

compositions différentes.  

Les résultats obtenus avec les capteurs à membrane polymérique incluant la Zéolite 

Na(A)  comme ionophore, sont rassemblés dans le tableau IV.1.  

Tableau IV.1:  

Compositions et caractéristiques des membranes polymériques sélectives de zinc 
 

Capteurs PVC 
(mg) 

Plastifiants (mg) ZéoliteNa(A) 
(mg) 

Gamme 
linéaire (M) 

Pente 
(mV/decade) DOS O-NPOE 

N°1 80  160 5 10-5-10-3 16 
N°2 80 160  5 10-5-10-2 24.2 
N°3 80  160  10-5-10-3 13.5 
N°4 80 160   10-5-10-3 15 

 
Il ressort des résultats du tableau IV.1, que le capteur N°1 montre une gamme de 

concentration étroite de 10-5-10-3 M et une pente de 16 mV/decade. Il atteint un potentiel stable 

au bout de 30 s. Alors que, OHV�FDSWHXUV�1���HW�1���HQ�DEVHQFH�G¶LRQRSKRUH��QH�PRQWUHQW�DXFXQ�

développement que ce soit en gamme de concentration ou en pente. En plus, ces deux capteurs 

N°3 et N°4 ont atteint des potentiels stables au bout de 40 et 37 seconds respectivement. Ce qui 

V¶H[SOLTXHU� SDU� OH� IDLW� TXH� OD� WHQHXU� GX� PHPEUDQH� HQ� LRQRSKRUH�� la nature et la quantité des 

solvants utilisés et leurs propriétés plastifiantes influent conformément sur les caractéristiques 

des capteurs sélectifs. Tous ces paramètres conditionnent la valeur de la pente, donnée par la 

relation E = f (log (Zn+2)), ainsi que l'amplitude de la gamme de linéarité des capteurs sélectifs 

de zinc [11-18].  

Donc, la meilleure réponse est réalisée avec le capteur N°2 de membrane composée des 

ingrédients suivants : 5 % ionophore, 80 % PVC et 160 % DOS. 

 

Evaluation notes were added to the output document. To get rid of these notes, please order your copy of ePrint 5.0 now.

http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1


Chapitre IV                                                                                              Résultats et discussions 

Page -65- 
 

-6 -5 -4 -3 -2

140

160

180

200

220

P
ot

e
nt

ie
l (

m
V

)

Log [Zn
+2

]

 Capteur N°2

 

 

 

 

  La figure IV.4 présente la variation du potentiel en fonction du logarithme de la 

concentration molaire de zinc du capteur N°2. A partir de ce graphe, trois caractéristiques 

essentielles du capteur peuvent être déduites: la sensibilité, la gamme linéaire et la limite de 

détection [11-18]. La réponse du potentiel observée est linéaire avec la concentration du zinc 

dans la gamme de concentration de 10-5  M à 10-2 M. Dans le même graphe, on peut montrer que 

la pente de calibrage est de 24.2 mV par décennie d'activité avec une limite de détection de 10-5   

M, prise égale à la concentration du zinc qui corresponde à l'intersection des parties linéaire et 

non linéaire extrapolées. 

On peut dire que la membrane du capteur N°2 proposée pour la détection du zinc (PVC, 

DOS et ionophore) donne une meilleure sensibilité et une large gamme linéaire, comparé aux 

autres capteurs étudiés. Ceci montre à quel point le choix judicieux des plastifiants dans la 

SUpSDUDWLRQ� GH� OD� PHPEUDQH� HVW� G¶XQH� LPSRUWDQFH� FDSLWDOH� SRXU� DPpOLRUHU� OHV� SHUIRUPDQFHV�

analytiques des capteurs à base de membrane polymérique [11-18]. Notons encore la présence 

G¶LRQRSKRUH�HVW�QpFHVVDLUH�SRXU�OD�VpOHFWLYLWp�GHV�FDSWHXUV��FHOD�HVW�ELHQ� LOOXVWUp�SDU� OHV�PDXYDLV�

fonctionnements des capteurs N°3 et N°4.   

 

Calibrage du capteur N°2 sélectif du zinc 

Figure IV.4: 
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IV.3.2. Influence du pH sur la réponse du capteur N°2 sélectif du zinc 

Le capteur N°2 sélectif du zinc, de membrane composée de PVC, de dodecyle sebacate 

�'26��HW�GH�=pROLWH�$��D�pWp�XWLOLVpH�SRXU�pWXGLHU�O¶LQIOXHQFH�GX�S+�GH�OD�VROXWLRQ�GH�PHVXUH�VXU�

la réponse du capteur dans des solutions tampons de sulfate de zinc de 10-4 M à différent pH 

(entre 1 et 8), comme le montre la figure IV.5. Le pH de solutions utilisées est ajusté à l'aide de 

deux solutions acide et base: ���0�G¶DFLGH�FKORUK\GULTXH��+&O��HW����0�GH�VRXGH��1D2+�� 

'¶DSUqV�OD�ILJXUH�,9��� la chute du potentiel en milieu acide (pH inférieur à 4) témoigne 

de la réponse du capteur avec les ions hydrogènes. Tandis que, la chute du potentiel observée, 

dans le cas des pH supérieurs à 6 qui limite d'un côté l'intervalle utile du pH, est du à 

O¶LQWHUIpUHQFH� VLJQLILFDWLYH� GHV� LRns OH- HQ� UDLVRQ� GH� OD� SUpFLSLWDWLRQ� GH� O¶K\GUR[\GH� GH� ]LQF��

Cependant, dans la zone de pH comprise entre 4 et 6, le potentiel est indépendant de pH et resté 

FRQVWDQW�GDQV�FHWWH�JDPPH��&H�TXL�PRQWUH�TXH� OH�FDSWHXU�1���Q¶HVW� GRQF�H[SORLWDEOH�TXH�GDQV�

cette gamme de pH [11-18]. 
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Influence du pH sur la réponse du capteur N°2 sélectif du zinc  
 

Figure IV.5: 
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IV.3.3. Temps de réponse du capteur N°2 sélectif du zinc 

/¶pWXGH de la réponse du capteur N°2 est réalisée par la mesure du potentiel (mV) en 

fonction du temps (S), dans des solutions de sulfate de zinc à deux niveaux de concentration   

(10-4 M et 10-5 M), comme le montre la figure IV.6. Le temps de réponse dynamique du capteur 

1���REVHUYp�HVW�LQIpULHXU�j����VHFRQGHV��&HFL�WpPRLJQH�GH�OD�FLQpWLTXH�G¶pFKDQJH�HQWUH�OH�FDWLRQ�

du zinc et le ligand. Donc, le DOS autant que plastifiant assure la mobilité de ligand et des 

cations du zinc dans la membrane et favorise ainsi les échanges à O¶LQWHUIDFH [11-18]. 
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IV.3.4. Mode de conservation du capteur N°2 sélectif du zinc 

$SUqV��O¶pODERUDWLRQ�HW�OH� WHVW�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�j�EDVH�GH�membrane polymérique, 

les résultats montrent que le capteur N°2 possède les meilleures performances pour la détection 

du zinc. Par contre, il est observé que la membrane polymérique a tendance à se détacher du 

graphite à cause de conditionnement successif dans la solution tampon de sulfate de zinc. Pour 

remédier à cette situation, il est nécessaire de bien conserver le capteur. Donc, le capteur N°2 à 

été conservé à sec et au frais et conditionner durant quelques minutes à quelques heures avant 

O¶DQDO\VH�� 'Dns ces conditions, le reprend et garde pratiquement ses mêmes caractéristiques 

initiales [11-18].  

 

Evolution de la réponse du capteur N°2  sélectif du zinc en fonction du temps 

Figure IV.6: 
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IV.4. Conclusion 

Les capteurs chimiques à base de couche de Zéolite auto-assemblée élaborés pour la 

détection sélective du zinc, testés par la technique de voltampérometrie cyclique, montrent  que 

O¶DEVHQFH� GX� ]LQF� GDQV� O¶pOHFWURO\WH� IDYRULVH� OH� GpJDJHPHQW G¶K\GURJqQH� >5]. Par contre dans      

O¶électrolyte de sulfate de zinc, la réduction du zinc FRPPHQFH� j� SDUWLU� G¶XQ� SRWHQWLHO� pJDO�          

à -1000 mV/ECS et se poursuit jusqu'à atteindre un maximun G¶HQYLURQ�-1300 mV/ECS. Donc, 

la réduction du zinc apparait clairement comme un effet inhibiteur au dégagement G¶K\GURJqQH�

[5-9]. Dans le FDGUH�GX�PrPH�FKDSLWUH��O¶LQIOXHQFH�GX�S+�GH�O¶pOHFWURO\WH�VXU�OD�UpGXFWLRn du zinc 

a été étudiée. Les résultats obtenus montrent que dans la zone des pH < 4 le  dégagement 

G¶K\GURJqQH�HVW� IDYRULVp�HW� la formation d¶K\GUR[\GH�GX�]LQF (Zn (OH) 2) est favorisée dans la 

zone des pH > 6. Donc, le pH optimum de fonctionnement du capteur est situé entre 4 et 6. 

Après avoir localisé la zone de fonctionnement du capteur, un deuxième type de capteur à 

base de membrane polymérique a été élaboré pour la détection du zinc. /¶pWXGH�UpDOLVpH�VXU�OHV�

quatre capteurs à base de membrane polymérique de composition différente montre que les 

performances du capteur N°2, composé de PVC-DOS (1 : 2) et 5 % (w/w) G¶LRQRSKRUH�� VRQW�

meilleures comparées aux autres capteurs. Ce capteur expose une réponse Nernstian par rapport 

aux ions du zinc sur une large gamme de concentration (1.0×10-5- 1.0×10-2 M) avec une pente 

G¶HQYLURQ������P9��GpFHQQLH�HW�XQH�JDPPH�GH�S+�GH���j����XQ�WHPSV�GH�UpSRQVH�FRXUW�LQIpULHXU�

j����V�HW�XQH� OLPLWH�GH�GpWHFWLRQ�DFFHSWDEOH�G¶HQYLURQ���-5 M. Ces résultats montrent clairement 

que le choix judicieux des plastifiants est une importance capitale dans la préparation du 

membrane polymérique [11-18].  
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En AlgériH��OD�FRQWDPLQDWLRQ�GH� O¶HQYLURQQHPHQW�SDU� OHV�PpWDX[� WR[LTXHV�HW� OD�GHPDQGH�

croissante des capteurs simples et compacts pour la détection des polluants métalliques, présents 

GDQV� O¶HQYLURQQHPHQW�� VRQW� GHYHQXHV� SULPRUGLDOHV�� 'RQF�� QRWUH� SUpVHQWH� pWXGH� V¶HVt articulée 

autour de cette problématique, qui UHQWUH� GDQV� OH� FDGUH� G¶XQ� SURMHW� GH� UHFKHUFKH� QDWLRQDO�

CNEPRU développé par notre équipe de recherche depuis 2009 et appliqué à la surveillance des 

eaux, DILQ�G¶pODERUHU�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�SRXU�OD�GpWHFtion in-situ sélectifs du zinc GDQV�O¶HDX�� 

Les résultats obtenus ont montré que les capteurs chimiques peuvent être utilisés 

HIILFDFHPHQW�SRXU�OD�GpWHFWLRQ�GHV�PpWDX[�ORXUGV�GDQV�O¶HDX�� 

$SUqV� OD�PLVH�HQ�°XYUH�H[SpULPHQWDOH��deux types de capteurs ont été proposés pour la 

détection du zinc: un capteur à base de couche auto-assemblée de Zéolite et un capteur à        

base de membrane SRO\PpULTXH��/H� EXW�G¶pODERUDWLRQ�GX� SUHPLHU�FDSWHXU�FRQVLVWH�j� VXLYUH� son 

comportement éléctrochimique et optimiser les paramètres opératoires ou de fonctionnement du 

capteur. Donc, les tests ont été réalisés par la technique de voltampérométrie cyclique dans deux 

solutions différentes (un solvant pur et un électrolyte de sulfate de zinc) et à différent pH. Les 

résultats obtenus mRQWUHQW�TXH� O¶pOHFWURGpSRVLWLRQ� GX� ]LQF��dans O¶pOHFWURO\WHV�j�S+� ��� ��HW� ���

FRPPHQFH� j� SDUWLU� G¶XQ� SRWHQWLHO� pJDO� j� -1000 mV/ECS et se poursuit jusqu'à atteindre un 

PD[LPXQ�G¶HQYLURQ�-1300 mV/ECS. Ce qui pHUPHW�G¶LGHQWLILHU�OHV�OLPLWHV�FDWKRGLTXHV�GX�GpS{t 

HW�PRQWUH� O¶LPSRUWaQFH�GX�S+�G¶pOHFWURO\WH��SRXU�PHWWUH�HQ�pYLGHQFH� O¶pOHFWURGpSRVLWLRQ�GDQV� OH�

domaine de fonctionnement du capteur.   

Après avoir localisé la zone de fonctionnement du capteur, un deuxième type de capteur à 

base de membrane polymérique a été élaboré pour la détection du zinc. /¶pWXGH�UpDOLVpH�par la 

méthode potentiométrique sur les quatre capteurs élaborés, à base de membrane polymérique de 

différente composition, montre que les performances du capteur de membrane, composée de  

PVC-DOS (1 : 2) et 5 % (w/w) de Zéolite, sont meilleures comparées aux trois autres capteurs 

proposés. Les résultats obtenus pour ce capteur ont permet de mettre en évidence ses 

performances analytiques. Ils montrent une réponse Nernstienne aux ions du zinc sur une large 

gamme de concentration (1.0×10-5-1.0×10-2 M) avec une pente 24.2 mV/décennie. On montre 

DXVVL�TX¶XQH�VpOHFWLYLWp�RSWLPDOH�HW�XQH�PHLOOHXUH�UpSRQVH�GX�FDSWHXU�SHXYHQW�rWUH�REWHQXHV�SRXU�

une membrane composée de: 80 mg de PVC, 160 mg de DOS et 5 mg de Zéolite. Ceci montre à 

quel point le choix judicieux des plastifiants dans la préparation du membrane est une 

importance capitale pour améliorer les performances analytiques des capteurs à base de 

membrane polymérique.  
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Il a été montré aussi que ce deuxième type de capteur possède, dans toute sa gamme de 

concentration, une reproductibilité satisfaisante, un court temps de réponse (< 20 s) et une 

gamme de pH de 4 à 6 avec une limite de détection DFFHSWDEOH�G¶HQYLURQ�10-5 M.  

&HWWH� pWXGH� D� PRQWUpH� TX¶LO� HVW� SRVVLEOH� G¶pODERUHU� GHV� FDSWHXUV� FKLPLTXHV� capables       

de détecter HW� GH� FRQWU{OHU� OH� ]LQF� GDQV� O¶HDX�� 3OXVLeurs résultats ont été générés, certains 

mécanismes ont été expliqués, mais la complexité du sujet laisse le champ libre à une poursuite 

des travaux dans le domaine des capteurs chimiques: 

¾ Etude de sélectivité du capteur du zinc vis-à-vis des autres cations. 

¾ Elaborations de nouveaux capteurs chimiques à base de Calixarènes pour la détection  

sélective du zinc. 

¾ Mise en évidence de certains phénomènes et de mécanismes de la détection.  

¾ Elaborations de nouveaux capteurs sélectifs pour la détection des métaux lourds. 

¾ Capteurs sélectifs pour la détection des polluants chimiques (K+, Ca++, Mg+«�. 
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Annexes 

PVC: ces trois lettres signifient "polychlorure de vinyle"  ou "poly-vinyl-chloride" en 
anglais c'est l'une des principales matières plastiques utilisées dans le monde  

 
$�SDUWLU�G¶pWK\OqQH��SURYHQDQW�GX�SpWUROH�LPSRUWp�SDU�SLSH�OLQH���GRQW�XQ�DWRPH�G¶K\GURJqQH�

est remplacé par un atome de chlore. Le chlore est obtenu par électrolyse du sel (chlorure de 
sodium: NaCl). /RUV�GH�OD�UpDFWLRQ�GX�FKORUH�DYHF�O¶pWK\OqQH��&2H4), un atome de chlore se lie à un 
DWRPH�G¶K\GURJqQH�� O¶DXWUH� DWRPH�GH� FKORUH� UHPSODFH� O¶DWRPH� G¶Kydrogène parti avec le premier 
atome de chlore (HCl). A partir de la réaction entre le chlore et l'éthylène, on obtient le chlorure de 
vinyle monomère (CVM) qui, par polymérisation, donne le PVC. La polymérisation est la 
réaction chimique par laquelle les molécules s'additionnent les unes aux autres pour former une 
chaîne de grande longueur�� &¶HVW-à-dire: &H�SURFpGp� LPSOLTXH�TX¶XQH�des deux liaisons entre les 
DWRPHV�GH�FDUERQH� VHUYH�GH� OLDLVRQ� DYHF�G¶DXWUHV�PRQRPqUHV�GH�FKORUXUH�GH�YLQ\OH��2Q�REWLHQW�GH�
cette manière une succession de « n » (de plusieurs centaines à plusieurs milliers) molécules de 
FKORUXUH�GH�YLQ\OH��F¶HVW-à-dire du polychlorure de vinyle, le PVC. Le mécanisme est le suivant : 

 

 

La résine "brute" de PVC qui se présente sous la forme d'une poudre blanche ne peut être 
exploitée sans l'adjonction de certains additifs, qui sont ajoutés, selon les cas, sont les 
stabilisants, les plastifiants, les charges et agents renforçants, les lubrifiants, les colorants et 
SLJPHQWV« 

 
Zéolite 

Ce sont des aluminosilicates cristallins hydratés, naturels ou synthétiques caractérisées 
par des structures stables présentant une microporosité structurelle très régulières. Ainsi, par 
OHXUV�JUDQGHV�VXUIDFHV�HW�SDU�OHXU�JUDQGH�FDSDFLWp�G¶pFKDQJH�GH�FDWLRQ��2Q�HVWLPH�O¶Lmportance 
du marché des zéolithes dans le monde à environs 450 000 t/an.   

Les motifs élémentaires de leur squelette sont les tétraèdres [SiO4] et [AlO4] reliée entre 
HOOHV� SDU� OHV� DWRPHV� G¶R[\JqQHV� GHV� VRPPHWV� FRPPXQV�� SHUPHWWHQW� G¶pGLILHU� GHV� VWUXFWXUHV�
WULGLPHQVLRQQHOOHV� WUqV�DpUpHV�SDUFRXUXHV�SDU�GHV�FDQDX[�WUqV�UpJXOLHUV�GRQW� O¶RXYHUWXUH�YDULH�GH�
3 à 10 A° suivant la structure. Chaque tétraèdre [AlO4@�HVW�SRUWHXU�G¶XQH�FKDUJH�QpJDWLYH�� TXL�
engendre dans le volume interne un champ électrostatique intense dans lequel flottent les cations 
compensateurs, généralement alcalins, très mobiles.  

 

 
 
Zinc 

Le zinc est un élément abondant qui constitue à peu près 0,004 pour cent de la croûte 
terrestre. Le zinc est un métal couramment utilisé dans la lutte contre la corrosion humide des 
pièces métalliques. Son numéro atomique (Z = 30) le place dans la quatrième période de la 
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classification de MENDELEIEV, à la fin de la série des métaux de transition. Néanmoins, il 
Q¶HVW� SDV� FRQVLGpUp� FRPPH� XQ� PpWDO� GH� WUDQVLWLRQ� j� Sart entière puisque le niveau 3d est 
FRPSOqWHPHQW�SHXSOp�HW�TXH�OH�]LQF�Q¶H[LVWH�j�O¶pWDW�R[\Gp�TXH�VRXV�XQ�VHXO�GHJUp�G¶R[\GDWLRQ��OH�
degré II. Le potentiel standard du couple Zn2+ / Zn : E° = -0,76 V. 

Le diagramme de Pourbaix  E-pH du zinc en solution aqueuse 102-M, à 25 °C est le 
suivant: 

 
 
Electrodéposition  

&¶HVW HVW�XQH�PpWKRGH�TXL�SHUPHW�G¶REWHQLU�GHV� GpS{WV�SDU� O¶LQWHUPpGLDLUH�GHV�UpDFWLRQV�
pOHFWURFKLPLTXHV�� (OOH� HVW� EDVp� VXU� OH� SULQFLSH� G¶pOHFWURO\VH�� TXL� VH� UpDOLVH� ORUVTXH� GHX[�
électrodes sont imPHUJpHV�GDQV�XQ�UpFLSLHQW�FRQWHQDQW�XQ�OLTXLGH�FRQGXFWHXU�LRQLTXH�HW�TX¶HOOHV�
sont reliées à un générateur de courant continu. 

Electrolyse  
 Consiste à imposer un courant électrique dans une  solution. On assiste alors à une 
migration des ions et des réactions aux électrodes: une oxydation anodique et une réduction 
cathodique. 

Réduction  
 *DLQ�G¶pOHFWURQV�SDU�DWRPH�RX�XQ�LRQ��EOOH�HVW�O¶LQYHUVH�G¶XQH�UpDFWLRQ�G¶R[\GDWLRQ��
les deux se passant dans une réaction rédox. 

Vitesse de balayage (v/s) 
 Dérivée temporelle du potentiel électrique lorsque celui-ci est varié continument 
FRPPH�ORUV�G¶XQ�EDOD\DJH. 

Balayage 
 Variation linéaire entre deux valeurs initiale HW�ILQDOH�G¶un paramètre (potentiel à titre 
exemple). 

Galvanostat 
 Son rôle est de faire  passer HQWUH� O¶pOHFWURGH� GH� WUDYDLO� HW� O¶DX[LOLDLUH�XQ�FRXUDQW� ,�
demandé, il partage avec le potentiostat les mêmes circuits électroniques.  

Biocapteur 
Un biocapteur est un dispositif analytique conçu pour transformer un phénomène 

biochimique en un signal mesurable. Il combine un composant biologique appelé "biorécepteur" 
et un "transducteur" représentant le mode de détection. 
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Abstract 
 

In this present work, we intersted to elabote a new selectif chemical sensors for zinc 

detection applied to the control of water. 

This work shows that chemical sensors can be elaborated in order to detect and control 

heavy metals in water. 

In order to optimise the pH of sensor working, a Zeolite-self-auto assembled monolayer 

sensor was elaborated and studied by using cyclic voltammetry in several solutions and at 

different pH. The zone of pH detection was located between pH 4 and 6. The cathodic limits of 

zinc deposition were identified and its electrodeposition was revealing in working sensor zone. 

Once the zone of working pH was located, a second type of Zeolite-PVC-membrane 

sensor was elaborated and studied by potentiomeric method for zinc detection.  

We show that the choice of plastisizer in membrane preparation was important. Optimal 

selectivity and better response of sensor can be obtained for a membrane composition: 80 mg of 

PVC, 160 mg of DOS and 5 mg of Zeolite. Sensor based on this membrane shows that Nernstian 

response to zinc ions over a wide concentration range (10-5-10-2 M) with a slope of 24.2 mV/ 

decade in a pH range between 4 and 6 with a short response time (<20 s) and a good 

reproducibility. A detection limit of sensor is for about 10-5 M. 

Key-words:  

Chemical sensors, selectivity, self-assembled monolayer, PVC membrane, potentiometry, 

voltammetry, heavy metal, zinc, zeolite.  
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Résumé 
 

'DQV�FH�SUpVHQW�WUDYDLO��RQ�V¶HVW�LQWpUHVVpV�j�O¶pODERUDWLRQ�GHV�FDSWHXUV�FKLPLTXHV�sélectifs 

pour la détection in-situ du zinc appliqués à la surveillance des eaux.  

&HWWH�pWXGH�D�PRQWUpH�TX¶LO�HVW� SRVVLEOH�G¶pODERUHU� GHV�capteurs chimiques capables de 

GpWHFWHU�HW�GH�FRQWU{OHU�OHV�PpWDX[�ORXUGV�GDQV�O¶HDX� 

$ILQ� G¶RSWLPLVHU� OH�S+� GH� IRQFWLRQQHPHQW� GX� FDSWHXU�� XQ�FDSWHXU�j�EDVH� GH� FRXFKH�GH�

Zéolite auto-assemblée a été élaboré et testé par la technique de voltampérométrie cyclique dans 

différentes solutions et à différent pH. La zone du pH de fonctionnement du capteur a été 

localisée (entre un pH 4 et 6) et les limites cathodiques de dépôt du zinc ont été identifiées et son 

électrodéposition a été mise en évidence dans la zone de fonctionnement du capteur.  

Une fois la zone du pH de fonctionnement est localisée, un deuxième type de capteur à 

base de membrane polymérique, incluant la Zéolite comme ionophore destiné à la détection 

sélectif  du zinc, a été élaboré et étudié par la méthode potentiomérique.  

/¶LPSRUWDQFH�GX�FKRL[�GX�SODVWLILDQW�GDQV� OD� SUpSDUDWLRQ�GH� OD�PHPEUDQH� D�pWp�mise en 

évidence. Il a été montré TX¶XQH�VpOHFWLYLWp�RSWLPDOH�HW�XQH�PHLOOHXUH�UpSRQVH�GX�FDSWHXU�SHXYHQW�

être obtenues pour une membrane composée de: 80 mg de PVC, 160 mg de DOS et 5 mg de 

Zéolite. Ce capteur expose une réponse Nernstienne aux ions du zinc sur une large gamme de 

concentration (10-5-10-2 M) avec une pente 24.2 mV/ décennie, une reproductibilité satisfaisante, 

un court temps de réponse (< 20 s), une gamme de pH de 4 à 6 et une limite de détection 

acceptable de 10-5 M. 

Mots clés:  

Capteur chimique, sélectivité, couche auto-assemblée, membrane polymérique, 

potentiomérie, voltamétrie, métaux lourds, zinc, zéolite.  
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κΨϠϣ 
 
 

ϣΎϤΘϫ΍� ΎϨϲϓ ϫά΍ ϞϤόϟ΍ �ϰϠϋ�ΐμϨϳ�ΓΰϬΟ΃�ήϴπΤΗ�ϭ�Δγ΍έΩ΍έΎόθΘγ �Δϴ΋ΎϴϤϴϛ΍ΔϳέΎϴΘΧ ΔϴϘϨΘϟ �˯ΎϤϟ΍

Ϧϣ ΐ΋΍Ϯη Ϛϧΰϟ΍. 

ϫάϩ Δγ΍έΪϟ΍ˬ ΖΘΒΛ΃ ϦϜϤϤϟ΍� Ϧϣ� Ϫϧ΄Α � ΓΰϬΟ΃� ήϴπΤΗ΍� Δϴ΋ΎϴϤϴϛ� έΎόθΘγ΍�ρΎϘΘϟ΍�ϰϠϋ� ΓέΩΎϗ� ΔϳέΎϴΘΧ

˯ΎϤϟ΍�Ϧϣ�ΔϠϴϘΜϟ΍�ϥΩΎόϤϟ΍ .  

ήόθΘδϤϟ΍ ϝϭϷ΍�ϲ΋ΎϴϤϴϜϟ΍ ϢΗ ήϴπΤΗϩ ΑΔϘΒτ ϭ�ΔόϤΠΘϤϟ΍�ΖϴϟϮϳΰϟ΍ ΍ϩέΎΒΘΧ �ϝΎϤόΘγΎΑ�Ϛϧΰϟ΍�ρΎϘΘϟϻ

ϲϓ� ΔϳέϭΪϟ΍� ΔϳήϴΒϣ΃�ςϟϮϔϟ΍�ΕΎγΎϴϘϟ΍ � ΓΪϋΤϣϴϟΎΔϔϠΘΨϣ� ΔοϮϤΣ� ΔΟέΪΑϭ� Ϟ. ϫ�ϲϓά� ΍ϕΎϴδϟ΍ˬ �ϰϠϋ� ΎϨϠμΤΗ

�Ϛϧΰϟ΍�ϊοϮϤΗ�ΔϘτϨϣϭϞϤϋ�ΪϳΪΤΗ ϫ΍ά ήόθΘδϤϟ΍ �ϲϓ�ϝΎΠϣΔΟέΩ οϮϤΣϪΘ Ϧϣ 4 ϰϟ· 6 �Ϧϳ΃�ϢΘϳ΍ρΎϘΘϟ Ϛϧΰϟ΍ 

ΔϟϮΒϘϣ�ΓέϮμΑ .  

ΎΑˬϚϟΫ�ϰϟ·�ΔϓΎοϹ έΎόθΘγϻ΍�ΓΰϬΟ΃�Ϧϣ�ϲϧΎΜϟ΍�ωϮϨϟΎϓ Δϴ΋ΎϴϤϴϜϟ΍ ϲΘϟ΍ � ΎϫήϴπΤΗ�ϢΗΑήϤϴϟϮΒϟ΍�˯Ύθϐ 

ΖϴϟϮϳΰϟ΍� ϞΒϘΘδϤΑ� ϢϋΪϤϟ΍. ϢΗ ΍ΎϫέΎΒΘΧ � ΕΎγΎϴϗ� ϝΎϤόΘγΎΑΪϬΠϟ΍ ρΎϘΘϟϻ ΎϬϨϋ� ΞΘϧ� ϲΘϟ΍ϭ� Ϛϧΰϟ΍: ·ΔΑΎΠΘγ 

Ϛϧΰϟ΍�ΕΎϧϮϳϷ�ΖδϧέΎϧ ϝΎΠϣ�ϲϓ ϊγ΍ϭ�ΰϴϛήΗ �Ϧϣ10­5 �ϰϟ·10 ­2 ϝϮϣ/ϝ ϴϣ�ϊϣΏ�έΪϘϳ�Ϟ24.2 �ςϟϮϓ�ϲϠϴϣ /

ΪϘόϟ΍ .ϥ΄Α�ϞϤόϟ΍�΍άϫ�ϲϓ�Ύπϳ΃�ϦϴΒϣ�Ϯϫ�ΎϤϛ: �Ϧϣ�Ϟϗ΄Α�έΪϘϳ�ϱάϟ΍�ΔΑΎΠΘγϻ΍�Ϧϣίϭ�ϰϠΜϤϟ΍�Δϴ΋ΎϘΘϧϻ΍20 �ΔϴϧΎΛϊϣ 

�ϰϧΩ΃�ΪΣρΎϘΘϟϻ ϫά΍� ΍ήϴΧϷ ϳΏέΪϘ10­5 ϝϮϣ/�ϲϓ�ήΘϟΔΟέΩ�ϝΎΠϣ οϮϤΣϪΘ �Ϧϣ4 ·�ϰϟ6�ˬϫάϩ � Ξ΋ΎΘϨϟ΍�ϻ

˯ΎθϐΑ�ϻ·�ΎϬϴϠϋ�ϝϮμΤϟ΍�ϦϜϤϳ �ϥϮϜΘϳΞϳΰϣ�Ϧϣ 80�Ϧϣ�ώϣ�ˬήϤϴϟϮΒϟ΍160�Ϧϣ�ώϣαϭΪϟ΍(DOS)  ϭ5�Ϧϣ�ώϣ

ΖϴϟϮϳΰϟ΍. 

΍ΔϴΣΎΘϔϤϟ΍�ΕΎϤϠϜϟ:     

ˬϲ΋ΎϴϤϴϛ�ήόθΘδϣ ˬΔϴ΋ΎϘΘϧϻ΍ ˬΔϴΗ΍άϟ΍�ϊϴϤΠΘϟ΍�ΔϘΒσ ˬΔϳήϴΒϣ΃�ςϟϮϔϟ΍�ˬΪϬΠϟ΍�ˬήϴϤϴϟϮΒϟ΍�˯ΎθϏ ϥΩΎόϤϟ΍ 

ΔϠϴϘΜϟ΍ˬ Ϛϧΰϟ΍ ΖϴϟϮϳΰϟ΍ˬ.  
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