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Introduction générale 

La pollution de l’eau par les métaux est une question cruciale dans la perspective de la 

Directive Cadre Stratégie pour le Milieu Marin (Directive 2008/56/CE du Parlement Européen) 

visant à atteindre ou maintenir le bon état écologique de ce milieu mais également, plus 

largement, dans l’optique d’un impact raisonné de l’Homme sur la nature. L’anthropisation 

est la principale cause de cette pollution, au travers de rejets industriels, agricoles ou urbains. 

Ces apports mènent à des concentrations importantes de métaux dans les eaux de mer, eaux 

souterraines et eaux douces. Parmi les contaminants métalliques, le plomb est un des plus 

toxiques pour les écosystèmes. C’est un élément particulièrement dangereux car il s’accumule 

dans les sols et les organismes vivants, ce qui entraine un impact avéré sur les divers maillons 

des chaines alimentaires et l’équilibre même des écosystèmes. A cause de sa toxicité, de 

nombreuses institutions liées à la surveillance de la santé humaine (le Code du travail, par 

exemple) fixent le niveau maximal de plomb dans le sang à 30 µg.dL-1. Lorsqu’il est ingéré ou 

inhalé, il peut avoir de graves conséquences sur le système nerveux ou le système digestif. 

Cette nocivité est maintenant pleinement admise par la réglementation, ainsi la Directive 

Européenne 98/83/CE relative à la qualité des eaux destinées à la consommation humaine a 

fixé la concentration limite en plomb à 10 µg.L-1 en 2013. 

Les milieux portuaires et côtiers sont parmi les milieux les plus pollués puisque ce sont non 

seulement les zones de réceptacle ultime des eaux fluviales et de ruissellement, mais ils 

concentrent également un grand nombre d’activités humaines. La majorité des contaminants 

se retrouve dans les sédiments qui peuvent devenir ainsi source de contamination pour la 

colonne d’eau. Initié en 2015, le projet PREVENT (PRotection du littoral méditerranéen : 

Evaluation, surveillancE, conséqueNces), coordonné par l’Axe Mer Environnement et 

Développement Durable (MEDD) de l’Université de Toulon, et associant neuf laboratoires de 

l’Université, cherche à mieux évaluer l’impact de l’anthropisation que subissent les zones 

côtières, notamment en mer Méditerranée. Un des objectifs principaux de ce projet PREVENT 

est de développer de nouveaux outils permettant la surveillance de polluants et un meilleur 

contrôle de l’impact des activités humaines sur l’écosystème. C’est dans ce cadre que s’inscrit 

ce travail de thèse. 
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Les polymères à empreintes ioniques représentent une solution attractive pour le 

développement de nouveaux outils visant à une détection optimale du plomb (II) et à une 

surveillance active des milieux. Ces matériaux poreux sont préparés en présence d’une espèce 

ionique cible autour de laquelle est construit un réseau polymère tridimensionnel. Ainsi, après 

le relargage de l’ion cible, des cavités, dites empreintes, spécifiques à l’espèce ionique cible, 

sont générées. Ces matériaux présentent donc un fort pouvoir de reconnaissance. Plusieurs 

techniques de détection peuvent leur être associées. Parmi celles-ci, la fluorescence, simple à 

mettre en œuvre, très sensible et permettant de réaliser des mesures rapides, est 

particulièrement attractive. Par conséquent, l’objectif principal de ce travail de thèse est 

d’élaborer de nouveaux polymères à empreintes ioniques dits « fluorescents » pour la 

détection du plomb en milieu naturel. Le but est de mettre au point un polymère dont le signal 

de fluorescence augmente en présence de plomb (II). 

Après une présentation de l’impact du plomb sur les écosystèmes et des techniques usuelles 

de détection de cet élément, ainsi qu’un rappel sur les points clés des stratégies de synthèse 

des polymères à empreintes ioniques, le premier chapitre fait un point sur l’état de l’art 

concernant les polymères à empreintes ioniques spécifiques pour le plomb (II) et les 

polymères à empreintes ioniques fluorescents. Cette recherche permet notamment d’étudier 

les propriétés et caractéristiques des polymères à empreintes ioniques pour le plomb (II) 

décrits dans la littérature et de sélectionner des critères concernant l’élaboration des 

polymères de ce travail. 

Débutant par une explication sur le principe de fonctionnement des fluoroionophores, 

molécules fluorescentes dont les propriétés optiques changent selon leur chélation avec une 

espèce ionique cible, le deuxième chapitre traite de la rétrosynthèse et de la synthèse de 

monomères fluorescents originaux spécifiques au plomb (II) développés dans ce travail. Les 

propriétés de fluorescence de ces fluoroionophores ont été évaluées en milieux simple et 

complexe. 

Le troisième chapitre est consacré à la synthèse et aux caractérisations physico-chimiques de 

nouveaux polymères à empreintes ioniques pour le plomb (II). Ainsi, utilisant les monomères 

synthétisés, l’élaboration des polymères par polymérisation par précipitation a été réalisée. 

Les diverses caractérisations ont permis d’étudier la porosité des matériaux obtenus et de 

vérifier l’intégration des monomères dans la matrice polymère. 
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Le quatrième chapitre est dédié à l’étude des performances des polymères et de leurs 

propriétés de fluorescence pour la détection du plomb (II). Par conséquent, les capacités 

d’adsorption des polymères ont été déterminées et leurs caractéristiques de fluorescence ont 

été évaluées. Enfin, leur efficacité en milieu naturel a été validée. 
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Chapitre 1 -  Bibliographie 

1.1. Toxicité du plomb et techniques d’extraction/préconcentration ou de détection 

1.1.1. Impact du plomb sur le corps humain et dans l’environnement 

Le plomb est l'un des métaux les plus anciennement connus et travaillés par l'homme. Ce 

métal a ainsi été utilisé dès l’âge de bronze. Des pigments à base de plomb ont été retrouvés 

dans des tombes et dépouilles préhistoriques.1 Dès l’antiquité, il est utilisé dans les 

cosmétiques comme le fard blanc et dans l’élaboration de pigments comme le minium 

retrouvé dans des peintures murales ou des fresques. Les premiers caractères d’imprimerie 

de Gutenberg étaient en plomb.2 Malgré une utilisation importante depuis l’ère industrielle, 

la forte toxicité du plomb a amené à reconsidérer ses usages et à l’interdire, notamment dans 

les canalisations.3 Cependant, le plomb est toujours à l’origine d’intoxications sévères, plus 

couramment désormais dans le cas de pollutions accidentelles, tel que, par exemple, 

l’incendie de Notre-Dame de Paris survenu en avril 2019.4,5 

1.1.1.1. Effets du plomb sur le corps humain 

Au Moyen-Âge, les alchimistes associaient le plomb à la planète Saturne, c’est pourquoi 

l’intoxication au plomb porte le nom de saturnisme. Le plomb peut pénétrer le corps humain 

par inhalation ou ingestion mais ne passe pas à travers la peau. L’ingestion de plomb peut 

provenir de certains aliments, comme les végétaux, les produits de la mer, les boissons et les 

viandes susceptibles d’être contaminés.6–8 De très faibles quantités sont aussi présentes dans 

la fumée de cigarette. Le plomb peut également être retrouvé dans l’eau potable suite à la 

corrosion des tuyaux d’adduction. Ce métal ne joue aucun rôle dans le corps humain et ne 

compte pas parmi les éléments nécessaires à la vie, il n’a que des effets nocifs.9 Dans 

l’organisme, il s’accumule, notamment dans les os et se diffuse dans le sang. Des dizaines 

d’années sont nécessaires pour l’éliminer. D’après le Ministère des Solidarités et de la Santé, 

même à de faibles concentrations dans le sang, cet élément peut provoquer des troubles 

irréversibles (Tableau 1-1).10,11 Les effets toxiques du plomb (II) sur le corps humain dépendent 
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de la durée et du temps d’exposition. Ce métal a surtout un effet néfaste sur la moelle osseuse, 

les systèmes nerveux et digestif.  

Tableau 1-1. Effets du plomb sur le corps humain10,11 

Concentration en plomb 

dans le sang (µg.L-1) 
Effets du plomb sur le corps humain 

50-100 

Hypertension artérielle - Troubles cognitifs - Retard de 

développement chez l’enfant - Risques de maladies rénales - 

Diminution de l’acuité visuelle 

100-500 

Risque d’infertilité – Problèmes de développement du fœtus 

– Inhibition d’hémoglobine et de la synthèse de la vitamine D 

– Troubles mentaux (saturnisme) – Risque de maladie 

encéphaliques 

500-1000 Anémie – Troubles digestifs 

>1000 Coma - Risque d’intoxication mortelle 

 

Cette toxicité du plomb a été prise en compte par les instances décisionnaires. Ainsi, la 

concentration maximale en plomb contenu dans l’eau destinée à la consommation a été fixée 

par l’Union Européenne à 25 µg.L-1 en 1998 et a été abaissée à 10 µg.L-1 en 201312,13 

conformément à la valeur recommandée par l’Organisation Mondiale de la Santé.14 Suivant 

les aliments, la concentration dans la nourriture est limitée de 0,02 à 1 mg.kg-1.15 Les peintures 

au plomb ont été interdites en France en 1948 mais l’interdiction des canalisations en plomb 

date seulement de 1995.16,17 

1.1.1.2. Impact du plomb dans l’environnement 

En milieu marin, le plomb est présent sous différentes formes. Une partie du plomb s’adsorbe 

sur les organismes vivants et sur les particules en suspension, ce qui correspond à la fraction 

particulaire. Le plomb possède ainsi une forte affinité avec des oxydes comme l’oxyde de 

manganèse et l’oxyde de fer.18 L’autre partie est la phase dissoute qui est composée de la 

forme ionique libre Pb2+, d’hydroxydes, de complexes inorganiques et de complexes 

organiques. Dans l’eau de mer, c’est à dire pour un pH variant de 7 à 9, les complexes 
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inorganiques PbCO3, PbCl+ et PbCl2 sont prédominants (Figure 1-1).19 A l’heure actuelle est 

considéré comme toxique la fraction labile composée de la forme libre Pb2+, des complexes 

inorganiques et des hydroxydes. 

 

Figure 1-1. Distribution des espèces chimiques du plomb dans l’eau de mer à 25°C à pression atmosphérique en 

fonction du pH.19 

Le plomb est naturellement présent dans l’environnement. Cependant avec l’activité 

humaine, les concentrations de plomb dans la nature peuvent devenir trop élevées et mettre 

en péril les écosystèmes.8 La majeure partie de la contamination dans l’environnement 

provient d’activités industrielles comme l’activité minière, l’imprimerie ou la métallurgie qui 

déversent des quantités non-négligeables de plomb (II) dans la nature.20 

D’après l’Agence Américaine de Protection de l’Environnement, le plomb est le deuxième 

métal lourd le plus polluant.21 Au travers de processus d’adsorption, ce métal a tendance à 

s’accumuler dans les sols et la chaîne alimentaire.22 

La remise en suspension des sédiments contaminés (activités industrielles, eaux de 

ruissellement), par exemple par le trafic maritime, est le principal risque de pollution.23 Dans 

la Rade de Toulon, par exemple, 102 tonnes de plomb sont stockées dans une tranche de 0 à 

5 cm de profondeur ce qui représente un risque important de contamination.24 La Figure 1-2 

représente le gradient de concentration en plomb dans la Rade de Toulon, allant de très faibles 

concentrations, proches des concentrations du fond géochimique de la mer Méditerranée, à 
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des concentrations plus importantes pouvant atteindre 13 nmol.L-1.25 La toxicité et la capacité 

de bioaccumulation du plomb (II) expliquent la nécessité de détecter le plomb dans 

l’environnement, même à de faibles concentrations. La concentration maximale acceptable 

en plomb en milieu marin a été fixée à 7 µg.L-1 par un arrêté relatif aux méthodes et critères 

d’évaluation de l’état ecologique, de l’état chimique et du potentiel écologique des eaux de 

surface.26 

 

Figure 1-2. Carte du plomb dissous dans la Rade de Toulon en février 201525 

1.1.2. Techniques utilisées pour l’extraction/préconcentration et la détection du plomb 

1.1.2.1. Techniques utilisées pour l’extraction/préconcentration du plomb (II)  

Pour extraire ou préconcentrer le plomb des matrices environnementales, différentes 

techniques sont utilisées comme la précipitation27, la floculation28, la filtration par des 

membranes29 ou l’osmose inverse30. Mais la technique la plus utilisée est l’extraction en phase 

solide (SPE de l’anglais « Solid Phase Extraction »). En effet, cette méthode est peu onéreuse 

en termes d’équipement, flexible, rapide, elle consomme peu de solvant et elle est compatible 

avec de nombreuses techniques de mesures. Le principal objectif de la SPE est de séparer une 

cible d’une matrice liquide en l’adsorbant sur un solide poreux puis en l’éluant 

sélectivement.31 Les étapes de l’extraction en phase solide sont décrites dans la Figure 1-3.32,33 

La première étape consiste à conditionner un adsorbant piégé entre deux frittés avec un 
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solvant comparable à la solution à analyser. L’échantillon est ensuite percollé sur l’adsorbant 

puis lavé avec un solvant ayant un faible pouvoir d’élution dans le but d’éliminer les 

composants indésirables. Enfin, l’analyte ciblé peut être extrait avec un solvant approprié. La 

SPE permet ainsi l’extraction ou la préconcentration d’une grande quantité d’éléments traces 

ciblés.  

 

Figure 1-3. Etapes de l’extraction en phase solide32,33 

Le choix de l’adsorbant est crucial pour une bonne extraction ou préconcentration. Les 

adsorbants les plus souvent utilisés pour le plomb (II) sont la bentonite34, la silice35, des 

déchets naturels36, le charbon actif ou des résines polymères37,38. Ces absorbants ont une 

importante surface spécifique, une bonne stabilité et physique et permettent souvent d’avoir 

une capacité d’adsorption supérieure à 230 mg.g-1 mais manquent de sélectivité dans des 

échantillons réels.39 Ainsi, d’autres espèces peuvent être co-extraites en même temps que le 

plomb. 

1.1.2.2. Techniques utilisées pour quantifier ou détecter le plomb 

1.1.2.2.1. Capteurs passifs de type DGT (Diffuse Gradient in Thin film) 

Dans le domaine environnemental, les capteurs dits passifs présentent un grand intérêt car ils 

permettent d'étudier l'accumulation d'un polluant sur une période déterminée, pouvant 

varier de quelques heures à quelques semaines. Leur principe est basé sur la capture 

d’éléments cibles par une phase de reconnaissance suivie d'une étape de relargage en solution 

avant une quantification en laboratoire. Un type de capteur passif spécifique au dosage des 

éléments métalliques est particulièrement intéressant de par sa souplesse de mise en œuvre 
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et son faible coût : il s'agit des systèmes dits DGT© (Diffuse Gradient in Thin film, dispositif de 

gradient de diffusion en couche mince).40 

Un dispositif DGT© est composé d'un support sur lequel est déposée une résine chélatante, 

permettant l'adsorption des espèces ciblées, associée à un hydrogel, souvent de type 

polyacrylamide (Figure 1-4).41 La diffusion, contrôlée par les propriétés physiques du gel et la 

concentration en métal dans le milieu à échantillonner, détermine la cinétique d'accumulation 

sur la résine. Cette dernière phase, contenant une fonction chélatante, permet d’accumuler 

les analytes. Un des points les plus importants pour développer des DGTs est donc de bien 

choisir la résine chélatante pour avoir une accumulation sélective. Le filtre, souvent en 

cellulose ou en polyéthersulfone, protège l’hydrogel.42 Un des grands avantages de ce type de 

capteurs est qu’ils ne mesurent pas toutes les espèces présentes dans le milieu analysé mais 

seulement les espèces qui peuvent diffuser à travers l’hydrogel et qui peuvent s’accumuler 

sur la résine chélatante. 

 

Figure 1-4. a) Image d’un dispositif DGT et b) schéma de sa structure 

Ce dispositif permet de relier la quantité de métal accumulé à la concentration en métaux dits 

"labiles" (fraction assimilable) présents dans l'échantillon à analyser.43 La détermination des 

métaux se fait en laboratoire après récupération de la DGT©, séparation de la résine, 

extraction de la fraction accumulée au moyen de solutions en général acides puis utilisation 

de techniques d'analyses classiques. Ces différentes étapes peuvent introduire non seulement 

un biais temporel dans l’obtention d’une réponse mais également un risque non négligeable 

de contamination. Un autre inconvénient est que la plupart DGTs sont basées sur des résines 

non sélectives, complexant ainsi une large gamme d'éléments métalliques. 
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Les résines chélatantes classiquement utilisées dans des capteurs de type DGT© pour la 

détection du plomb (II) sont la résine Chelex-10044 ou le poly(éthylènimine)45,46. Par exemple, 

Desaulty et al. ont utilisé des DGT© de l’entreprise DGT© Research.42 Ces capteurs sont 

composés d’un filtre avec des pores de 0,45 µm, d’un hydrogel et d’une résine chélatante 

classique (Chelex-100). Après immersion dans des rivières ou des eaux souterraines, la DGT© 

a été désassemblée et la concentration en plomb a été mesurée. Cependant, les capteurs 

n’ont pas été testés en milieu naturel. Sui et al. ont utilisé le poly(éthylènimine) comme agent 

chélatant pour développer des DGTs pour la mesure de plomb (II) et d’autres métaux lourds.45 

Le capteur a permis de mesurer avec précision la concentration de plomb (II) mais n’est pas 

sélectif pour cet ion. En effet, le système DGT© a mesuré 99,2 % ± 3,4 % du plomb (II) d’une 

solution synthétique.  

1.1.2.2.2. Capteurs actifs 

Pour quantifier le plomb, plusieurs méthodes analytiques, souvent associées à une étape de 

préconcentration, ont été développées dont un grand nombre de techniques 

spectroscopiques permettant de cibler des gammes différentes : la spectroscopie de 

fluorescence à rayon X (limite de détection moyenne de 20 µg.L-1)47, la spectroscopie 

d’absorption atomique de flamme (FAAS de l’anglais « Flame Atomic Absorption 

Spectroscopy » (limite de détection de 2,6 µg.L-1)48, la spectroscopie d’absorption atomique 

par four graphite (limite de détection de 0,9 µg.L-1)49, la spectroscopie d’absorption atomique 

par génération d’hydrure (limite de détection de 0,02 µg.L-1)50, ou encore la spectroscopie de 

masse à couplage inductif (ICP-MS de l’anglais « Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry ») (limite de détection pouvant atteindre 0,005 µg.L-1)51,52. L’électrochimie (sur 

goutte de mercure) est également utilisée car la limite de détection correspondante est très 

basse (environ 0,005 µg.L-1)53. Cependant son utilisation demande des précautions 

contraignantes (e.g. sensibilité aux contaminations, gamme plus restreinte de métaux 

analysables). 

La surveillance d'une pollution chimique en milieu aqueux passe souvent par l'utilisation de 

capteurs. Les capteurs actifs permettent de faire une mesure directe en transformant la 

détection d'une espèce cible en un signal mesurable. Ils comportent donc une phase de 

reconnaissance physiquement associée à une phase de transduction. Cette phase de 
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transduction a pour rôle de transmettre la modulation d'une grandeur chimique ou physique 

à un détecteur sous forme d'une variation mesurable.54  

Il existe trois grandes catégories de capteurs selon leur mode de transduction : optique, 

électrochimique ou piézoélectrique. La solution optique (par mesure d'absorbance ou de 

fluorescence) est une méthode très sensible qui toutefois se prête difficilement à la 

miniaturisation en raison d’un rapport bruit/signal qui augmente. Les capteurs 

électrochimiques présentent l’avantage de pouvoir être miniaturisés sans perte de sensibilité 

en raison d’un rapport bruit/signal qui diminue, tout en maintenant un faible coût de 

production. Bien qu’en cours de développement, la voie piézoélectrique reste délicate à 

mettre en œuvre dans le cas d’analyses dans un milieu liquide. 

Il existe quelques capteurs commerciaux pour le plomb (II). Ces capteurs potentiométriques 

(ELTA ®, Metrohm ®), voltammétriques (AQUAVO ®, APPLITEK ®) ou spectrométriques (AWA 

Instruments ®, ABB Instrumentations ®) permettent une détection du plomb (II) pour des 

concentrations de l’ordre du mg.L-1. Plusieurs types de capteurs actifs pour la détection du 

plomb (II) ont été développés à travers des recherches académiques : des capteurs 

voltammétriques55–58, des capteurs potentiométriques59 et des capteurs optiques avec 

système de détection utilisant l’absorption UV-visible60 ou par fluorescence61. Ils présentent 

comme avantages d’être facile à utiliser, d’avoir une bonne sensibilité et un faible coût mais 

manquent de sélectivité. D’autres capteurs électrochimiques ont aussi vu le jour pour 

améliorer la sélectivité et la sensibilité pour la détection et la quantification du plomb. Ces 

capteurs ont par exemple été développés à partir d’électrodes modifiées avec du bismuth62, 

des groupements organiques chélatants63–65, des particules d’argiles66, de la zéolite67 ou des 

oxides68. Cependant, l’application de ces capteurs est souvent limitée à cause d’un manque 

de sélectivité dans des échantillons réels. De plus, bien que ce type de capteurs donne une 

réponse immédiate sur les concentrations in situ, leur coût relativement élevé et leur procédé 

de fabrication assez complexe limitent leur utilisation à grande échelle. Ainsi, il est 

difficilement envisageable de faire un suivi en temps réel de différents points chauds de 

pollution par de tels capteurs. Un analyseur en flux a été développé pour la détection du 

plomb (II). Ce système présente, après une étape de préconcentration du plomb (II) et une 

étape d’élution et optimisation des conditions d’injection, une limite de détection de 2,7 µg.L-

1.69 
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1.2. Polymères à empreintes ioniques (IIP) 

1.2.1. Polymères à empreintes moléculaires 

A l’origine des polymères à empreintes, les polymères à empreintes moléculaires (MIP, de 

l’anglais Molecularly Imprinted Polymer) ont commencé à être étudiés suite à l’observation 

inattendue par Polyakov en 1931 de l’adsorption de dérivés benzéniques par des particules 

de silice70. Ces dérivés avaient été utilisés lors de la synthèse des particules. Les matériaux à 

empreintes font alors l’objet de recherches et c’est en 1972 que sont synthétisés les premiers 

polymères à empreintes moléculaires. Wulff développe ainsi des polymères dans le but de 

résoudre des mélanges racémiques71 et Klotz élabore des polymères réticulés capables 

d’adsorber spécifiquement l’hélianthine.72 

La technologie des polymères à empreintes moléculaires repose sur la reconnaissance 

sélective d’une molécule cible.73 Ce sont des matériaux présentant des cavités spécifiques en 

forme, en taille et pouvant avoir des fonctionnalités complémentaires par rapport à une 

molécule cible donnée.74 Cette propriété particulière vient de leur mode de préparation. Tout 

d’abord, un monomère fonctionnel interagit avec une molécule cible de manière covalente 

ou non (liaison de van der Waals, liaison hydrogène, interaction ionique). Après l’addition 

d’éventuels comonomères, d’un solvant appelé porogène nécessaire à la création de pores 

dans le matériau final et d’un agent de réticulation, l’étape de polymérisation fournit un 

polymère hautement réticulé. Une série de lavages, permettant d’extraire du polymère la 

molécule cible, donne un matériau possédant des cavités spécifiques à cette molécule. Cette 

technique permet d’avoir une reconnaissance spécifique d’un composé donné. En effet, grâce 

aux cavités spécifiques formées, appelées « cavités empreintes », la molécule cible peut être 

captée de façon sélective.75 

Les propriétés physico-chimiques, la capacité d’adsorption et la sélectivité du matériau 

peuvent être optimisées en adaptant le choix des monomères, de l’agent réticulant, du 

porogène et de la technique de polymérisation. Pour vérifier les propriétés de sélectivité du 

MIP obtenu, un polymère non-imprimé (NIP, de l’anglais Non-Imprinted Polymer) est 

classiquement synthétisé. Son mode de préparation est identique à celui du MIP mais il n’y a 

pas d’introduction de molécule cible lors de l’étape initiale. 
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Les propriétés de sélectivité des MIPs rendent ces matériaux intéressants pour des 

applications comme la chromatographie76, la séparation de mélanges chiraux77, la catalyse78, 

l’extraction en phase solide79 ou les capteurs80. 

1.2.2. Polymères à empreintes ioniques 

Les premiers polymères à empreintes ioniques (IIP, de l’anglais Ion Imprinted Polymer) sont 

apparus en 1976.81 Nishide et al. réalisent la réticulation de la poly(4-vinylpyridine) par du 1,4-

dibromobutane en présence d’un ion métallique. Le cuivre (II), le fer (III), le cobalt (II) et le 

zinc (II) ont été testés en tant qu’ions cibles avec succès. La méthode de génération des IIPs 

est similaire à celle des MIPs, la seule différence étant la cible qui est une espèce ionique. Tout 

l’enjeu de la synthèse d’un IIP réside dans la préparation d’un complexe métal-ligand avant sa 

polymérisation avec un agent réticulant dans le but de créer le réseau tridimensionnel.  

1.2.2.1. Synthèse des IIPs 

Différentes approches ont été étudiées pour élaborer des polymères à empreintes ioniques. 

Cela peut être réalisé en présence d’un ligand polymérisable, d’un ligand non-polymérisable 

ou à l’aide de chaines linéaires de polymères. Quatre voies de synthèse sont décrites (Figure 

1-5) : (a) l’immobilisation chimique d’un ligand polymérisable par copolymérisation avec un 

agent réticulant, (b) le piégeage d’un ligand non-polymérisable dans un réseau polymère, (c) 

la réticulation de chaines polymères linéaires portant des groupements chélateurs de métaux, 

et (d) l’impression de surface.82 
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Figure 1-5. Schéma des différentes approches pour l’élaboration de polymères à empreintes ioniques : (a) 

l’immobilisation chimique, (b) le piégeage d’un ligand non polymérisable dans un réseau polymère, (c) la 

réticulation de chaines polymères linéaires et (d) l’impression de surface 

1.2.2.1.1. Immobilisation chimique 

L’immobilisation chimique est l’une des approches les plus utilisées pour élaborer des 

polymères à empreintes ioniques. Deux stratégies de synthèse sont possibles. La méthode la 

plus simple à mettre en place consiste à mélanger l’espèce ionique cible, le ligand 

polymérisable et l’agent de réticulation (Figure 1-6.a) et ainsi de préparer le complexe 

ligand/ion métallique in-situ juste avant l’étape de polymérisation. Après polymérisation, une 

étape de lavage, pour extraire l’ion cible utilisé lors de la synthèse, permet d’obtenir les IIPs. 

L’autre stratégie consiste à isoler le complexe formé entre l’espèce ionique cible et le ligand 

fonctionnalisé avant de l’introduire dans le milieu de polymérisation (Figure 1-6.b). Cette 

méthode permet d’apporter du contrôle dans la structure du matériau final.82 Pour cela, il est 
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possible d’isoler le complexe par précipitation. Une autre méthode consiste à préparer le 

complexe en optimisant les quantités d’ion cible et de ligand fonctionnalisé. En effet, 

Laatikainen et al. ont montré qu’isoler le complexe par précipitation ou en optimisant le 

rapport espèce ionique cible/ligand fonctionnalisé permet d’obtenir des IIPs avec des 

performances similaires.83 

 

Figure 1-6. Schéma de l’élaboration d’IIPs par immobilisation chimique a) sans isolation du complexe formé 

entre le ligand fonctionnalisé et l’ion cible ou b) avec isolation du complexe82 

Dans le but de simplifier encore plus la procédure, des monomères commerciaux peuvent être 

utilisés en tant que ligand polymérisable. Ainsi la 4-vinylpyridine a été utilisée pour complexer 

le mercure (II)84, la 1-vinylimidazole pour le cadmium (II)85 et l’acrylamide pour le cuivre (II)86. 

Ces ligands polymérisables interagissent avec les ions métalliques par leurs atomes d’azote et 

d’oxygène. Cependant, la synthèse d’un ligand polymérisable présentant une sélectivité 

initiale par rapport à l’ion ciblé peut permettre d’améliorer les propriétés de reconnaissance 

du matériau final. 

1.2.2.1.2. Piégeage d’un ligand non-polymérisable dans un réseau polymère 

L’élaboration de polymères à empreintes ioniques par immobilisation chimique nécessite un 

ligand polymérisable avec, de préférence, de bonnes propriétés chélatantes pour l’ion ciblé. 

Or, il est parfois difficile, voire impossible, d’introduire une fonction polymérisable à un ligand 

qui peut être relativement complexe. Pour contrer ce problème, piéger un ligand non-

polymérisable dans une matrice durant la formation du polymère est une solution. Cette idée 
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a été introduite pour la première fois par Rao et coll. en 2003 pour extraire le 

dysprosium (III).87 Le complexe formé avec la 5,7-dichloroquinoline-8-ol a été copolymérisé 

avec de la 4-vinylpyridine, du styrène et du divinylbenzène. L’IIP obtenu présente des 

coefficients de sélectivité de 2,49 et 2,99 par rapport à l’yttrium (I) et au lutécium (I) 

respectivement. 

Les coefficients de sélectivité k sont définis suivant l’équation suivante : 

k =  𝐾𝑑(𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑖𝑏𝑙𝑒)𝐾𝑑(𝑖𝑜𝑛 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑡) 

avec Kd, le coefficient de distribution défini comme étant le rapport de la capacité d’adsorption 

sur la concentration à l’équilibre. 

Pour cette méthode de piégeage, il est nécessaire de vérifier la bonne incorporation du ligand 

non-polymérisable dans la matrice polymère. De plus, il faut également s’assurer que celui-ci 

n’est pas non plus relargué lors de l’étape de lavage qui sert à enlever l’ion ciblé. Certains 

auteurs réalisent cette vérification par spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier 

(IRTF) ou spectroscopie à rayons X.88,89 

A travers une étude sur des IIPs spécifiques aux lanthanides dans laquelle jusqu’à 51 % de 

ligand « piégé » a été relargué, Moussa et al. ont démontré les limites de la synthèse d’IIP par 

piégeage d’un ligand non polymérisable.90 Ainsi bien qu’un des avantages de l’approche par 

rapport à l’immobilisation chimique soit qu’il n’est pas nécessaire de modifier le ligand pour 

le rendre polymérisable, le piégeage d’un ligand non polymérisable dans un réseau polymère 

est très peu stable et il est préférable d’intégrer de façon covalente le ligand au réseau 

polymère. Cela permet d’augmenter la stabilité du matériau final et d’éviter un possible 

relargage, une évaporation ou une recristallisation de composants.91  

1.2.2.1.3. Réticulation de chaines de polymères linéaires 

La réticulation de chaines de polymères linéaires portant des groupements métaux/ligand est 

la technique la plus ancienne pour élaborer des polymères à empreintes ioniques. En effet, 

c’est cette technique qui a été utilisée en 1976 par Nishide et al. lors de la préparation des 

premiers IIPs par réticulation de chaines linéaires de poly(4-vinylpyridine) avec du 1,4-

dibromobutane en présence de différents ions81. Ensuite, en 1979, Kabanov et al. réticulent 
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un copolymère de diéthylester d’acide vinylphosphonique avec de l’acide acrylique en 

présence d’ions métalliques92. Depuis, la réticulation de chaines de polymères linéaires est 

réalisée principalement sur des polymères linéaires naturels comme la cellulose ou le 

chitosane. Par exemple, Chen et al. préparent des nanoparticules de chitosane imprimées 

avec Cu(II), Zn(II), Ni(II), ou Pb(II) en réticulant les chaines avec de l’épichlorohydrine ou du 

glutaraldéhyde.93 La complexation a été réalisée avant la réticulation avec les fonctions 

amines ou hydroxyles. 

1.2.2.1.4. Impression de surface 

Les IIPs élaborés par immobilisation chimique ou par piégeage d’un ligand non-polymérisable 

dans un réseau polymère permettent de former des matériaux ayant une bonne sélectivité. 

Mais la capacité et la cinétique d’adsorption de l’ion cible par ces IIPs peuvent être limitées 

par une accessibilité difficile des ions aux sites spécifiques incorporés au sein du réseau 

polymère hautement réticulé. Le risque d’un lavage du polymère insuffisant pour enlever l’ion 

cible utilisé lors de la synthèse est également non négligeable. L’impression de surface 

apparait comme étant une solution à ces problèmes. Elle consiste généralement à introduire 

à la surface de particules préformées une couche de polymère à empreintes. Après 

polymérisation et extraction de l’ion cible, les cavités empreintes sont accessibles car 

principalement situées à la surface du matériau qui peut être de la silice94, des nanotubes de 

carbone95, de l’oxyde de titane96 ou des particules magnétiques97. Ainsi, Saya et al intègrent 

des polymères à empreintes ioniques pour le plomb (II) par impression de surface sur des 

nanoparticules de magnétite qui présentent l’avantage d’être facilement isolables.98 

1.2.2.2. Composants nécessaires pour la synthèse des IIPs 

1.2.2.2.1. Ligand et comonomères 

Les polymères à empreintes ioniques possèdent des propriétés de sélectivité remarquables 

pour un ion métallique donné grâce à la méthode de préparation utilisée. La sélectivité du 

matériau final est fortement influencée par la taille et la forme des cavités formées dans le 

réseau tridimensionnel et par l’affinité du ligand avec l’ion métallique ciblé. Ce dernier 
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interagit par les orbitales vides de sa dernière couche de valence avec des électrons donnés 

par un hétéroatome. Il est très important de choisir un bon ligand pour avoir une 

reconnaissance spécifique du matériau final. 

Des comonomères sont parfois ajoutés comme le méthacrylate de méthyle (MMA)99, le 

styrène100 , la 4-vinylpyridine (4-VP)101, le 2-(diéthylamino) éthyle méthacrylate (DEM)102, le 

N-isoprolacrylamide (NIPAM)103, l’hydroxyéthylméthacrylate (HEMA)104, l’acide 

méthacrylique (MAA)105 ou le styrène106. Quelques comonomères fréquemment utilisés sont 

représentés Figure 1-7. 
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Figure 1-7. Monomères fréquemment utilisés pour la préparation d’IIPs 

1.2.2.2.2. Agents de réticulation 

Un agent de réticulation est un monomère dont la fonctionnalité est strictement supérieure 

à 2. Son utilisation est nécessaire pour la formation d’un réseau tridimensionnel rigide. Le 

matériau final ainsi obtenu est hautement réticulé avec des cavités empreintes piégées dans 

la matrice polymère. Plus ces cavités sont stables et meilleures seront les performances du 

polymère. L’agent de réticulation utilisé lors de la synthèse des IIPs a également un impact sur 
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la porosité du matériau final.82 Le diméthacrylate d’éthylène glycol (EGDMA) est largement 

utilisé pour jouer ce rôle. Un autre agent réticulant largement retrouvé dans la littérature est 

le divinylbenzène (DVB). Etant moins polaire, ce composé a moins de chance d’interagir avec 

le ligand et l’espèce ionique.107 Les agents de réticulation fréquemment utilisés pour la 

préparation d’IIPs sont représentés Figure 1-8. Certains de ces agents de réticulation sont 

utilisés dans le cas de polycondensation. C’est le cas de l’orthosilicate tétraéthyle (TEOS), du 

glutaraldéhyde (GLA) et de l’épichlorohydrine (ECH). 

L’optimisation du ratio monomère fonctionnel/agent réticulant est intéressante pour 

optimiser à la fois la porosité et les propriétés de rétention des IIPs. Par exemple, dans une 

étude, Dam et al. ont utilisé l’acide méthacrylique (MAA) en tant que ligand du cuivre (II) et 

l’EGDMA comme agent réticulant et montrent qu’en augmentant la proportion d’EGDMA, les 

particules forment moins d’agrégats, leur diamètre diminue et l’uniformité de l’IIP final est 

meilleure.108 Pour la préparation de leurs IIPs, Rammika et al.107 et Alizadeh et al.109 

remarquent aussi qu’un excès d’agent réticulant est favorable. Meouche et al. observent que 

le nombre de cavités spécifiques augmente avec la quantité de ligand mais qu’un ratio 

ligand/agent réticulant optimal peut être trouvé pour améliorer les propriétés de sélectivité 

du matériau final.110 
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Figure 1-8. Agents de réticulation usuellement utilisés pour la préparation d’IIPs 
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1.2.2.2.3.  Amorceur 

L’amorceur est introduit dans le milieu réactionnel dans le but de produire des radicaux et 

ainsi de permettre la formation du polymère par voie radicalaire. Les radicaux peuvent être 

créés par décomposition thermique, ionisation ou photolyse.82 Dans la majorité des études 

réalisées, les radicaux sont produits par une rupture homolytique due à une dégradation 

thermique. Du fait de la compatibilité de sa température de dégradation avec les solvants de 

polymérisation classiques, l’azobisisobutyronitrile (AIBN) est généralement utilisé. Le 

peroxyde de benzoyle56, le peroxyde d’hydrogène, la tétraméthylène diamine (TEMED)112 ou 

encore le persulfate de potassium sont également parfois utilisés.113 

Certaines études montrent qu’il est possible de jouer sur la concentration de l’amorceur pour 

optimiser les propriétés finales. Par exemple, Dam et al. ont observé qu’en augmentant la 

quantité d’AIBN lors de l’étape d’amorçage, la taille des particules formées diminue et la 

capacité d’adsorption du polymère finale augmente.108 Ceci s’explique par le nombre plus 

important de nuclei dans le milieu réactionnel. 

1.2.2.2.4.  Porogène 

Le porogène joue un rôle essentiel dans la polymérisation d’un IIP puisqu’il impacte 

directement la structure poreuse du matériau final. Or, il est important d’avoir un grand 

nombre de cavités accessibles pour la recapture d’ions métalliques. Lors de la synthèse des 

polymères, tous les composés doivent être solubles dans le porogène : les monomères, le 

ligand fonctionnalisé, l’amorceur mais aussi l’ion cible sous sa forme libre ou complexée. Cela 

complique le choix du solvant. De plus, la polarité du solvant peut influencer les interactions 

entre l’ion cible et le ligand et par conséquent les cavités empreintes, la sélectivité du 

polymère et les propriétés finales du matériau.114 

Le volume de porogène influe également sur la morphologie du matériau final. Par exemple, 

pour leurs IIPs, Trzonkowska et al. ont observé qu’en multipliant le volume de porogène (ACN) 

par 2,5, la formation de pores et la surface spécifique augmentent. 106 De plus, le pourcentage 

d’ion cible imprimé passe de 44 % à 76 %. 
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Les porogènes les plus utilisés sont le diméthylsulfoxyde (DMSO) et l’acétonitrile (ACN) en tant 

que solvant polaires aprotiques et l’éthanol, le 2-méthoxyéthanol et le méthanol en tant que 

solvants polaires protiques.  

1.2.3. Applications des polymères à empreintes ioniques 

1.2.3.1. Extraction et préconcentration 

L’une des plus grandes applications des polymères à empreintes ioniques est l’extraction et la 

préconcentration de métaux. La préconcentration d’ions métalliques peut s’avérer nécessaire 

pour réaliser des analyses de milieux complexes, peu concentrés. Les IIPs représentent une 

nouvelle classe de substrat très intéressante du fait de leur grande stabilité et de la possibilité 

d’utiliser ces matériaux dans une large gamme de milieux.115 L’extraction en phase solide (SPE) 

est un domaine pour lequel les IIPs sont les plus largement utilisés. 

Un des défis pour l’extraction et la préconcentration des métaux lourds de milieux aqueux 

pollués est de réussir à adsorber sélectivement une cible donnée. Les polymères à empreintes 

ioniques offrent une réponse intéressante pour faire face à ce challenge. Un des métaux les 

plus étudiés, du fait de sa grande toxicité, est le mercure. Liu et al. utilisent le 

diazoaminobenzène en tant que ligand et l’EGDMA en tant qu’agent de réticulation pour 

préparer des IIPs spécifiques aux ions mercure (II).116 Le copolymère imprimé est directement 

intégré dans une colonne pour l’extraction et la préconcentration de mercure (II) de solutions 

aqueuses. L’IIP a une capacité d’adsorption de 44 mg.g-1 et des coefficients de sélectivité de 

132 ; 83,7 et 60,1 par rapport au zinc (II), au cuivre (II) et au cadmium (II), respectivement. De 

plus les propriétés d’adsorption du polymère imprimé sont recouvrées à 95% après 20 

utilisations. 

1.2.3.2. Détection 

Les polymères à empreintes ioniques présentent de nombreux avantages pour la détection 

d’ions métalliques. Ils sont stables chimiquement et mécaniquement, permettent notamment 

d’avoir une bonne sélectivité et d’atteindre des limites de détection basses. Les IIPs sont 

utilisés comme phase de reconnaissance dans certains capteurs électrochimiques comme des 
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capteurs potentiométriques117 ou des capteurs voltammétriques.118 Pour ce type de capteurs, 

un potentiel électrique est créé à la surface d’électrodes. Cela est dû à un processus d’échange 

d’ions qui a lieu à la surface des deux électrodes dans une solution contenant les ions. C’est 

ce type de capteurs qui est le plus commercialisé. Afin d’améliorer la sélectivité de tels 

capteurs, une des électrodes peut être modifiée par intégration d’un IIP 

L’utilisation d’électrodes à base de pâte de carbone (CPE) est la technique la plus commune 

pour utiliser les polymères à empreintes ioniques pour la détection. Des électrodes à pâte de 

carbone ont, par exemple, été préparées pour développer des capteurs voltammétriques 

sélectifs spécifiques au cadmium (II).119 Pour cela, le polymère imprimé spécifique au 

cadmium (II) synthétisé à l’aide de la 4-vinylpyridine et de l’acide quinaldique a été mélangé à 

de la pâte de carbone.  Les électrodes fabriquées présentent de bonnes caractéristiques 

analytiques pour la détection de traces de cadmium (II) avec notamment l’absence 

d’interférences avec des ions tels que le cuivre (II), le mercure (II) et le plomb (II). Il est 

également possible de les réutiliser sans perte d’efficacité après plusieurs mois de stockage. 

1.3. IIPs pour le plomb (II) 

Dans le but de mettre en évidence des critères de recherches pour l’élaboration de nouveaux 

polymères à empreintes ioniques spécifiques pour le plomb (II), un état de l’art des IIPs pour 

le plomb (II), publiés jusqu’en 2018, a été réalisé. Parmi les 61 études dénombrées, deux 

principaux groupes ont été mis en évidence suivant l’application directe des polymères. 

Un premier groupe d’IIPs ayant pour application l’extraction ou la préconcentration du 

plomb (II) est affiché dans le Tableau 1-2. Les principales caractéristiques de synthèse de ces 

polymères comme le choix du ligand, important pour une reconnaissance sélective du 

plomb (II), de l’agent de réticulation, du porogène ou de la technique de polymérisation 

utilisée y sont répertoriées. De plus, quelques propriétés sur leurs caractérisations et leur(s) 

application(s), comme la technique choisie pour la détection du plomb (II), la capacité 

d’adsorption maximale, importante pour une application visant à extraire ou à pré-concentrer 

le plomb (II), ou la nature des échantillons analysés, sont données. 

Un deuxième groupe d’IIPs préparés pour la détection du plomb (II) est affiché dans le Tableau 

1-3. De même, leurs principales conditions de synthèse sont indiquées ainsi que quelques 
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informations sur leur caractérisation et leur application comme la méthode choisie pour 

détecter le plomb (II), le domaine de linéarité, la limite de détection, importante pour une 

application concrète de détection, et la nature des échantillons testés.
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Tableau 1-2. IIPs élaborés pour l’extraction ou la préconcentration du plomb (II), leurs principales caractéristiques de synthèse et leurs propriétés 

 CARACTERISTIQUES DE SYNTHESE PROPRIETES  

 

Ligand Agent de réticulation Porogène Technique de préparation 
Technique de 

détection 
Application 

Capacité 

d’adsorption 
(mg.g-1) 

Echantillons 

étudiés 

Réf. 

I 

chitosane GLA n-octane, eau Polymérisation par dispersion AAS Extraction 50,89 / 120 

chitosane GLA / Electrospinning  AAS Extraction 570 solutions aqueuses 121 

chitosane GLA eau 
Polymérisation par 

précipitation 
FAAS Extraction 359,68 eau naturelle 122 

chitosane GLA n-octanol, eau Polymérisation en suspension AAS Extraction 76,8 solutions aqueuses 123 

chitosane GLA eau 
Polymérisation par 

précipitation 
AAS Extraction 105,7 solutions aqueuses 93 

chitosane SiO2 eau 
Impression de surface (sur 

silice) 
FAAS Extraction 38,01 /  124 

chitosane 
γ-(2,3-époxypropoxy) 

propyltriméthoxysilane 
eau 

Impression de surface (sur 

silice) 
FAAS Extraction 36,56 

eau de rivière, eaux 

usées, boues 
125 

chitosane 
glycidoxypropyltrimétho

xysilane 
eau 

Impression de surface (sur 

nanoparticule de TiO2), 

Processus sol-gel 

FAAS 
Séparation, 

Préconcentration 
22,7 eau naturelle 96 

chitosane ECH eau 
Polymérisation par 

précipitation 
AAS Extraction 30,5 solutions aqueuses 126 

polyéthylèneimine ECH EtOH 
Impression de surface (sur gel 

de silice) 
AAS Extraction 30,69 / 127 

polyéthylèneimine époxychloropropane eau 
Impression de surface (sur 

Fe3O4) 
FAAS Extraction 123 eaux usées 128 

fucoidan (polysaccharide) TMOS eau 
Polymérisation par 

précipitation 
AAS 

Extraction en Phase 

Solide 
30 / 129 

chondroïtine sulfate SiO2 eau Processus sol-gel AAS 
Extraction en Phase 

Solide 
20 / 130 

poly(vinyl alcool), acide polyacrylique GLA eau Polymérisation en solution ICP-OES Extraction 207,6 solutions aqueuses 131 

morin (3,5,7,2 ,4 -

pentahydroxyflavone), 4-VP 
EGDMA / Polymérisation en masse GF-AAS Extraction 39 

eaux du robinet, 

rivière,  lac, 

souterraine, 

minérale 

132 

II acide acrylique GLA eau Greffage sur du chitosane Titrage EDTA Extraction 734,3 effluents 133 
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 CARACTERISTIQUES DE SYNTHESE PROPRIETES  

 

Ligand Agent de réticulation Porogène Technique de préparation 
Technique de 

détection 
Application 

Capacité 

d’adsorption 
(mg.g-1) 

Echantillons 

étudiés 

Réf. 

MAA EGDMA,  TEOS toluène   
Polymérisation par 

précipitation 
MP-AES Extraction 41,23 eaux usées 134 

MAA, AA, 1,4-butanedioldiacrylate triéthylènetétramine MeOH 
Polymérisation par 

précipitation 
AAS Préconcentration 138,6 

eau de rivière, 

sédiments, sols 
135 

imidazole, 4-VP EGDMA MeOH 
Impression de surface (sur 

nanoparticules de Fe3O4-SiO2) 
FAAS 

Extraction en Phase 

Solide 
108 fruits et légumes 136 

MAA, 4-VP EGDMA 
eau, toluène, 

DMF, acétone 

Polymérisation en suspension, 

Polymérisation en masse 
AAS 

Extraction en Phase 

Solide 
/ 

eau du robinet, eau 

de lac 
105 

4-VP EGDMA / 
Polymérisation en émulsion 

inverse 
ICP-OES Extraction 108 légumes 137 

4-VP, diphénylcarbazone EGDMA ACN Polymérisation en masse FAAS 
Extraction en Phase 

Solide 
75,4 

légumes, riz, 

poisson 
138 

4-VP, acide 1,12-dodecanediol-O,O’-
diphényl-phosphonique 

TMPTMA 
toluène, 2-

éthylhexanol  
Polymérisation en émulsion ICP-AES Extraction 116,9 / 139 

2-VP, 2-amino-pyridine EGDMA ACN, tolène 
Polymérisation par 

précipitation 
FAAS 

Extraction en Phase 

Solide, Détection 
85,6 

eau de mer, eau du 

robinet 
140 

2-VP EGDMA EtOH, eau Polymérisation en masse ICP-AES Extraction 150 / 141 

dithizone, acrylamide 
N,N - méthylène 

bisacrylamide 
DMSO 

Impression de surface ( sur 

argile) 
FAAS Extraction 301 / 142 

hydroxylamine hydrochloride diéthylènetriamine eau 
Impression de surface (sur 

nanofibres de carbone) 
AAS 

Préconcentration, 

Extraction 
883 

eaux usées 

industrielles 
143 

III 

1-vinylimidazole, 3-
(timethoxysilyl)propylméthacrylate 

TEOS THF Processus sol-gel  FAAS Extraction 7,6 solutions aqueuses 144 

1-vinylimidazole, 3-
(trimethoxysilyl)propylméthacrylate 

TEOS THF Processus sol-gel TS-FF-AAS 
Préconcentration, 

Extraction, Détection 
3,5 

eaux du robinet, 

minérale, mer 

syntéhtique, urine, 

sédiments marins 

145 

allythiourea EGDMA eau 

Impression de surface (sur 

nanofibres de carbone) - 

polymérisation en suspension 

FAAS Extraction 47 effluents industriels 146 

3-mercaptopropyl triméthoxysilane TEOS 
MeOH, DMF, 

eau 

Processus sol–gel, Impression 

de surface (sur nanoparticules 

de Fe3O4-SiO2) 

FAAS Extraction 32,58 / 147 

3-mercaptopropyl triméthoxysilane TEOS MeOH 
Impression de surface (sur 

SiO2), Processus sol-gel 
FAAS 

Préconcentration, 

Extraction 
221 eaux naturelles 148 

3-(2-aminoéthylamino) 
propyltriméthoxysilane 

TEOS EtOH, eau 
Impression de surface (sur 

nanoparticules de Fe3O4-SiO2) 
FAAS Extraction  19,61 

eau du robinet, eaux 

de lacs et de rivières 
149 
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 CARACTERISTIQUES DE SYNTHESE PROPRIETES  

 

Ligand Agent de réticulation Porogène Technique de préparation 
Technique de 

détection 
Application 

Capacité 

d’adsorption 
(mg.g-1) 

Echantillons 

étudiés 

Réf. 

3-aminopropyltriméthoxysilane 
gel de silice 

fonctionnalisé (amino) 
MeOH 

Impression de surface (sur 

SiO2) 
ICP-OES 

Extraction en Phase 

Solide 
19,66 

eau du robinet, eau 

de rivière, 

sédiments 

94 

acide 2-(allyl sulfure) nicotinique EGDMA MeOH, eau 
Polymérisation par 

précipitation 
AAS Extraction 29,67 eaux usées 150 

3-allylrhodamine EGDMA ACN Polymérisation RAFT AAS Extraction 53,8 
eaux usées 

industrielles 
151 

1-2-pyridylazo-2-naphthol EGMA DMSO 
Polymérisation par 

précipitation 
FAAS 

Préconcentration en 

Phase Solide 
41,4 

échantillons d'eaux, 

sédiments marins 
152 

poly(vinyl alcool) - 
(aminoéthylamino)propyl 

triméthoxysilane 

GLA eau Processus sol-gel Titrage EDTA Extraction 67,56 eaux usées 153 

 4-vinylbenzo-18-crown-6 EGDMA 
toluène, DMF, 

eau 

Polymérisation en émulsion 

inverse 
AAS Extraction 27,95 eaux naturelles 154 

1,5-DPC diphénylcarbazide EGDMA acétone 
Impression de surface (sur 

nanoparticules de Fe3O4)  
FAAS Extraction 124 eaux usées 97 

8- hydroxyquinoléine génipine eau Greffage sur du chitosane ICP-MS 
Extraction en Phase 

Solide 
235,7 

eau du robinet, eaux 

naturelles 
155 

8- hydroxyquinoléine DVB ACN, toluène 
Polymérisation par 

précipitation 
ICP-OES 

Extraction en Phase 

Solide 
/ eau de mer 156 

IV 

acide N-méthacryloyl-L-aspartique 
(MAAsp) - HEMA  

N,N - méthylène 

bisacrylamide 
eau 

Polymérisation radicalaire, 

Electrophorèse sur gel 
ICP-AAS 

Membranes cryogels, 

Recyclage de métaux  
122,7 

eaux usées 

synthétiques 
104 

N-méthacryloyl-(L)-cystéine EGDMA toluène Polymérisation en masse FAAS 
Extraction en Phase 

Solide 
2,01 sédiments 157 

3-triéthoxysilyl)propyl-tetrasulfide 
silice 

gel de silice EtOH 
Impression de surface (sur gel 

de silice) 
FAAS Extraction 46,3 milieux aqueux 158 

acide 4-(vinylamino)pyridine-2,6-
dicarboxylique 

EDGMA MeOH 
Impression de surface (sur des 

nanoparticules de Fe3O4-SiO2) 
FAAS 

Préconcentration, 

Extraction 
55,89 

eau du robinet, eau 

de mer, eaux du 

robinet 

98 

4-(di(1H-pyrazol-1-yl)methyl)phenol 
(DPP) 

3-(triéthoxysilyl)-propyl-

isocyanate 
THF 

Impression de surface (sur 

silice mésoporeuse) 
ICP-AES Extraction, Détection 344,8 eaux naturelles 159 

Base de Schiff (à partir de 2-
thiophenecarboxaldéhyde et 3-
aminopropyltrimethoxysilane) 

TEOS EtOH Processus sol-gel FAAS Extraction 54,9 / 160 

Base de Schiff: 6,6’-((1E,1’E)-
(pyridine-2,6-diylbis(azanylyl)) 
bis(methanylylidene)) bis-(2-

allylphenol) 

EDGMA MeOH, DMF 
Impression de surface (sur 

nanotubes de carbone) 
AAS 

Séparation, 

Préconcentration 
115,5 

eau de rivière, eau 

du robinet, eaux 

usées 

95 
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Tableau 1-3. IIPs élaborés pour la détection du plomb (II), leurs principales caractéristiques de synthèse et de détection 

CARACTERISTIQUES DE SYNTHESE CARACTERISTIQUES DE DETECTION  

 

Ligand 
Agent de 

réticulation 
Porogène 

Technique de 

préparation 

Technique de 

détection 
Application 

limite de 

détection 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 

domaine de 

linéarité 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 

Echantillons 

étudiés 

Réf. 

II 

MAA EGDMA ACN 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

2,7.10-3 

0,013 

0,2 – 160 

0,97 – 773 

eau de rivière, eau 

du robinet, farine, 

riz 

161 

MAA EGMDA ACN 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

0,12 

0,58 

0,2 – 170 

0,97 – 821 

eau du robinet, eau 

de rivière, eaux 

usées 

118 

2-VP EGMDA DMSO, ACN 
Impression de surface (sur 

nanotubes de carbone)  

voltammétrie, 

AAS 

Electrodes à pâte de 

carbone 

0,5 

2,4 

3,0 – 55,0 

14,5 – 266 
eau naturelle 162 

III 

dithizone EGDMA DMSO, THF 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

3,0.10-4 

1,4.10-3 

0,06 – 0,21 

0,29 – 1,0 

eau du robinet, 

cosmétiques 
163 

terpyridine EGMDA DMF 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

0,023 

0,11 

0,08 – 2,1 

0,39 – 10,1 
solutions aqueuses 164 

acide itaconique EGDMA ACN 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

7,9.10-4 

3,8.10-3 

2,1.10-3 – 16,6 

0,010 – 80,2 
solutions aqueuses 165 

4-VP, 4-(2-

pyridylazo)résorcinol 
EGMDA ACN 

Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie 

Electrodes à pâte de 

carbone 

6,2.10-3 

0,030 

0,02 – 2,1 

0,097 – 10,1 
eau naturelle 166 

vinyl-diphénylcarbazide EGDMA ACN 

Impression de surface (sur 

des nanoparticules de 

Fe3O4-SiO2) 

FAAS 
Particules 

magnétiques 

1,3 

6,3 
/ viandes 167 

arginine 
nanotubes de 

carbone 
eau 

Impression de surface (sur 

des nanotubes de carbones), 

Electropolymerisation 

voltammétrie, 

AAS 
Electrodes de graphite 

1,6 

7,7 

6,7 – 204 

32,4 – 986 
fruits, légumes 168 

3-mercaptopropyl 

trimethoxysilane 
TEOS EtOH, eau Processus sol-gel 

spectroscopie de 

fluorescence 

atomique 

DGT / / 
eau naturelle, eau 

industrielle 
169 

8- hydroxyquinoléine, MAA EGDMA DMSO 
Polymérisation par 

précipitation 
voltammétrie Electrodes de carbone 

2,1 

10,1 

10,4 – 1,24.104 

50,2 – 6,0.104 
eaux usées, riz 170 

IV 
Base de Schiff (à partir de L-
cystéine et salicylaldéhyde) 

/ EtOH, eau 
Impression de surface (sur 

des électrodes en or) 
voltammétrie Electrodes d’or 

41,4 

200,0 

62,1 – 1,04.104 

300 – 5,0.104 
eau de rivière 171 
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1.3.1. Ligands utilisés pour les IIPs du plomb (II) 

La synthèse des polymères à empreintes ioniques comprend généralement la préparation 

d’un complexe métal-ligand puis sa copolymérisation avec un agent de réticulation pour 

obtenir un réseau polymère tridimensionnel comprenant des sites de reconnaissance 

spécifique. Le choix du ligand est essentiel et joue un rôle important pour la sélectivité du 

matériau final. Plusieurs types de ligands ou monomères fonctionnalisés ont été répertoriés 

pour former un complexe avec le plomb (II). 

Une première catégorie de ligands est composée de chaines polymères qui ont été 

fonctionnalisées (Tableau 1-2 partie I). Parmi ces chaines de polymères, le poly((β-1,4)-2-

amino-2-déoxy-D-glucopyranose) ou chitosane a été souvent retrouvé. Ce biopolymère extrait 

des coquilles de crustacés est biocompatible, très bon marché, biodégradable et est l’un des 

polymères les plus présents et accessibles dans la nature.172 Il présente donc un potentiel 

intéressant pour des applications telles que les produits biomédicaux, l’industrie 

agroalimentaire ou le traitement d’eaux usées. Le chitosane est connu pour son fort pouvoir 

complexant avec de nombreux ions métalliques divalents et plus particulièrement avec les 

métaux lourds. C’est pourquoi, malgré une bonne stabilité thermique et de bonnes capacités 

d’adsorption, les IIPs pour le plomb (II) préparés à base de chitosane manquent de sélectivité. 

De plus, les fonctions hydroxyles et amines du chitosane ne servent pas seulement de sites de 

complexation mais aident aussi à réticuler les chaines avec des agents tels que le 

glutaraldéhyde, par exemple. Ainsi pour améliorer la sélectivité, des groupements 

fonctionnels sont souvent greffés et d’autres monomères ajoutés. Par exemple, Hande et al. 

ont utilisé le chitosane réticulé avec du TEOS associé avec un autre réseau polymère utilisant 

de l’acide méthacrylique et l’EGDMA pour préparer des IIPs spécifiques du plomb (II) avec des 

coefficients de sélectivités de 39, 53 et 45 par rapport au cuivre (II), au manganèse (II) et au 

magnésium (II), respectivement.134 Ge et al. ont greffé de l’acide acrylique sur le chitosane et 

utilisé le glutaraldéhyde en tant qu’agent de réticulation.133 Les nanoparticules ainsi préparées 

présentent une capacité d’adsorption très élevée de 734,3 mg.g-1 et une sélectivité correcte 

par rapport au mercure (II), au cuivre (II) et au zinc (II). Ces propriétés d’adsorption sont 

supérieures à celles d’adsorbants plus classiques comme les argiles pour lesquelles les 

capacités d’adsorption sont au maximum de l’ordre de 240 mg.g-1.39 
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Une deuxième catégorie de ligands utilisés regroupe les monomères commerciaux 

classiquement retrouvés lors de la synthèse d’IIPs (Tableau 1-2 et Tableau 1-3 parties II). Par 

exemple , l’acide méthacrylique (MAA)105,134 et la 4-vinylpyridine (4-VP)166 sont amplement 

retrouvés pour complexer le plomb (II). Mais les IIPs préparés avec ces ligands ont 

généralement une faible sélectivité car ils présentent aussi une affinité non négligeable pour 

de nombreux autres ions métalliques. Ainsi, le développement de nouveaux ligands 

fonctionnels spécifiques au plomb (II) est nécessaire pour avoir une bonne sélectivité. 

La troisième catégorie de ligands retrouvés pour la préparation d’IIPs pour le plomb (II) sont 

des ligands non classiques, originaux et commerciaux (Tableau 1-2 et Tableau 1-3 parties III). 

Par exemple, la 8-hydroxyquinoléine (8-HQ) est un agent chélatant bidentate intéressant pour 

la complexation du plomb (II). Ainsi Huang et al ont greffé cette molécule sur du chitosane 

pour préparer des IIPs spécifiques au plomb (II) avec une capacité d’adsorption de 235,7 mg.g-

1 et des coefficients de sélectivité de 4,5 ; 4,2 ; 9,2 ; 4,1 et 3,8 par rapport au cuivre (II), au 

zinc (II), à l’argent (I), au magnésium (II) et au fer (III), respectivement.155Hu et al. ont utilisé 

ce ligand pour préparer des capteurs voltammétriques avec une limite de détection de 0,1 

µmol.L-1 avec des coefficents de sélectivité de 25, 33 et 33 par rapport au cuivre (II), au 

cadmium (II) et au manganèse (II), respectivement. Cependant, tout comme pour l’étude de 

Garcia-Otero et al.156 , le ligand non polymérisable 8-HQ est piégé dans un réseau polymère 

ce qui est peu stable. 

Enfin la dernière catégorie de ligands répertoriés pour l’élaboration d’IIPs spécifique pour le 

plomb (II) sont des ligands originaux non commerciaux (Tableau 1-2 et Tableau 1-3 parties IV). 

En effet, l’intérêt de développer de nouveaux ligands est intéressant pour apporter de la 

sélectivité par rapport à l’ion cible. Certaines bases de Schiff, faciles à synthétiser, produits de 

la condensation entre une amine primaire et un composé carbonylé, représentent ainsi des 

ligands appropriés pour complexer le plomb (II).95,160,171 

1.3.2. IIPs spécifiques du plomb (II) pour l’extraction ou la préconcentration 

L’utilisation de polymères à empreintes ioniques en tant que nouveaux adsorbants présente 

de nombreux avantages par rapport aux techniques classiquement utilisées pour l’extraction 

ou la préconcentration du plomb (II). Cela permet notamment d’améliorer la sélectivité, point 
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clé lorsque les échantillons sont des milieux complexes dans lesquels des impuretés peuvent 

interférer. L’ensemble des IIPs ayant pour application l’extraction ou la préconcentration de 

plomb (II) sont regroupés dans le Tableau 1-2.  

Plusieurs techniques de polymérisation ont été utilisées pour préparer des IIPs spécifiques du 

plomb (II). La forme des IIPs obtenus dépend de la technique utilisée : la polymérisation en 

masse conduit à la formation d’un matériau monolithique, à l’inverse les polymérisations de 

type hétérogène (polymérisation en suspension et polymérisation en émulsion) ainsi que la 

polymérisation en dispersion et la polymérisation par précipitation, des polymérisations 

homogènes, mènent à la création de particules bien définies. 

1.3.2.1. Préparation d’adsorbants par polymérisation en masse 

La polymérisation en masse est une des techniques de polymérisation les plus utilisées pour 

préparer des IIPs. Pour ce processus, l’amorceur est introduit avec les monomères dans une 

très faible quantité de solvant. L’amorceur de polymérisation doit être soluble dans le 

mélange constitué par les monomères, l’agent réticulant et le solvant.173 Après quelques 

heures, la réaction de polymérisation exothermique génère un bloc de polymère 

monolithique qui peut alors être broyé et tamisé pour obtenir des particules. Mais cette étape 

est souvent longue avec une perte de produit. 

Esen et al. ont préparé des IIPs spécifiques du plomb (II) par polymérisation en masse et 

obtiennent après broyage des particules testées en tant que nouvel adsorbant pour 

l’extraction en phase solide de ce métal de solutions aqueuses avec des coefficents de 

sélectivité de 68, 110 et 78 par rapport au nickel (II), au cuivre (II) et au cadmium (II), 

respectivement.157 Behbahani et al. ont également préparé des IIPs par polymérisation en 

masse pour l’extraction et la préconcentration du plomb (II) de matrices complexes comme 

les légumes, le riz ou le poisson, préalablement dissoutes dans de l’acide nitrique et filtrées.138 

Le ligand employé, la 4-vinylpyridine, permet d’obtenir des particules avec une capacité 

d’adsorption de 75,4 mg.g-1. Cai et al. ont comparé les propriétés de sélectivité d’IIPs pour le 

plomb (II) préparés par polymérisation en masse et polymérisation en suspension en 

choisissant la 4-vinylpyridine et l’acide méthacrylique comme monomère. Les adsorbants ont 
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été testés pour la préconcentration de plomb (II) et les IIPs obtenus par polymérisation en 

suspension montrent les propriétés les plus intéressantes.105 

1.3.2.2. Préparation d’adsorbants par polymérisation en suspension, polymérisation en 

émulsion et polymérisation par dispersion 

La polymérisation en dispersion est une polymérisation homogène. Les monomères, 

l’amorceur et l’ion cible sont dissous dans un porogène. Des particules se forment alors et 

gonflent dans le milieu au cours de la réaction. Il est nécessaire d’incorporer un stabilisant 

dans le milieu pour éviter une coagulation.174 Ce type de polymérisation est très peu utilisé 

pour la préparation d’IIPs.120 

La polymérisation en suspension est une technique de polymérisation hétérogène avec deux 

phases non miscibles : une phase dispersée et une phase continue. Dans la phase dispersée, 

qui est généralement une phase organique dispersée dans une phase aqueuse, sont solubilisés 

les monomères, l’amorceur, le porogène et l’ion cible. Cette phase peut être stabilisée par de 

la gélatine, de l’alcool polyvinylique ou de l’hydroxyéthylcellulose.82 Cette technique de 

polymérisation nécessite un mélange permanent pour générer les gouttelettes de monomère 

qui agissent comme des mini-réacteurs de polymérisation en masse.175 L’avantage de cette 

technique par rapport à la polymérisation en masse est qu’il n’y a plus de problèmes de 

transfert de chaleur. Il est également possible d’avoir un contrôle sur la taille et la porosité 

des particules créées en ajustant des paramètres tels que la vitesse d’agitation, la quantité 

d’agent stabilisant et le porogène utilisé. Des billes sphériques de quelques dizaines de 

micromètres sont généralement obtenues.176 

Comme la polymérisation en suspension, la polymérisation en émulsion est une 

polymérisation hétérogène : deux phases sont en jeu. Des gouttelettes de monomères sont 

mises en émulsion dans une phase continue contenant l’amorceur. L’utilisation d’un 

tensioactif est nécessaire pour stabiliser l’émulsion qui est dans la plupart des cas une 

émulsion directe. Un avantage de cette technique de polymérisation est que la viscosité du 

mélange reste relativement peu élevée malgré une proportion de solide qui dépasse les 50%. 

De plus, les particules obtenues sont homogènes et de taille régulière.177 Cependant il reste 

difficile d’isoler les particules et une contamination par le tensioactif est possible. C’est 
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pourquoi cette technique est peu utilisée. Zhu et al. ont préparé des microbilles pour 

l’extraction sélective de plomb (II) de milieux aqueux par polymérisation en émulsion. Le 

matériau obtenu présente une capacité d’adsorption de 116,9 mg.g-1 et une haute sélectivité 

par rapport aux ions cobalt (II) et cadmium (II).139 Luo et al. ont produit par polymérisation en 

émulsion inverse des IIPs pour l’extraction sélective de plomb (II) d’échantillons d’eau 

provenant de milieux naturels. 154 Les coefficents de sélectivité du polymère de 618, 500, 52 

et 201 par rapport au au zinc (II), au cobalt (II), au nickel (II) et au cadmium (II), 

respectivement, montrent la bonne efficacité des IIPs. 

1.3.2.3. Préparation d’adsorbants par polymérisation par précipitation 

La polymérisation par précipitation est proche de la polymérisation en masse. La différence 

est que la réaction se fait dans un large volume de solvant porogène.178 Tous les réactifs 

doivent être au départ solubles dans le porogène. Le polymère formé n’est pas soluble dans 

le solvant et précipite au fur et à mesure de sa formation. La réaction se poursuit grâce à 

l’adsorption du monomère sur les particules de polymère.179 La préparation des polymères 

dans un large excès de porogène permet de diminuer la viscosité du mélange et de faciliter 

les transferts de chaleur. Des particules de taille nanométrique à micrométrique sont 

obtenues ce qui facilite leur utilisation.179 De plus, aucun additif n’est employé, ce qui facilite 

les étapes de lavage. Cette technique de polymérisation présente de nombreux avantages qui 

en font une méthode privilégiée pour la synthèse d’IIPs. 

Ainsi, la polymérisation par précipitation est une des techniques de polymérisation les plus 

utilisées pour préparer des polymères à empreintes ioniques spécifiques au plomb (II). Par 

exemple, Hande et al. ont obtenu par polymérisation par précipitation des particules de 30-

50 nm de diamètres avec une capacité d’adsorption de 41,2 mg.g-1, en synthétisant deux 

réseaux imprimés pour le plomb (II) en même temps : le premier réseau à partir de chitosane 

réticulé avec de l’orthosilicate de tétraéthyle, le deuxième à partir d’acide méthacrylique et 

d’EGDMA.134 Ebrahimzadeh et al. ont utilisé la 2-aminopyridine comme ligand du plomb (II) 

pour préparer des IIPs par polymérisation par précipitation pour l’extraction et la 

préconcentration de plomb (II) dans des échantillons d’eaux mer avec une capacité 

d’adsorption de 85,6 mg.g-1.140 
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1.3.2.4. Préparation d’adsorbants par impression de surface 

L’impression de surface consiste à greffer un polymère à la surface d’un matériau. C’est une 

technique très utilisée pour l’extraction et la préconcentration du plomb (II).147 Les matériaux 

préparés par cette technique possèdent aussi de grandes surfaces spécifiques et une bonne 

capacité d’adsorption.146 Pour l’impression de surface, un matériau servant de support est 

nécessaire. La silice94,124,125,127,148,158,159, des particules magnétiques97,128,136,147,149,167, des 

nanotubes de carbones95,162, des nanofibres de carbones143,146 ou des particules de titane96 

sont souvent utilisés dans le cas du plomb (II). Sur ce support est greffée une couche de 

polymère à empreintes ioniques qui capture de façon sélective les ions ciblés grâce aux cavités 

spécifiques présentes en surface.  

Les nanoparticules de magnétite (Fe3O4) sont un des supports les plus utilisés pour l’extraction 

de plomb (II). Cette catégorie de nanoparticules présente d’excellentes propriétés comme une 

bonne biocompatibilité, une faible toxicité et a surtout des propriétés magnétiques 

permettant une récupération aisée en appliquant un champ magnétique.128 Ainsi Jiang et al. 

ont préparé des nanoparticules magnétiques de Fe3O4 fonctionnalisées avec du 

polyéthylèneimine pour élaborer des IIPs spécifiques au plomb (II). 128 Les nanoparticules 

magnétiques ainsi préparées ont une capacité d’adsorption de 123 mg.g-1 et ont pu extraire 

le plomb (II) pour cinq cycles sans perte de performances. De même, Dahaghin et al. ont 

greffé, sur des nanoparticules de magnétite, un IIP spécifique du plomb (II) en utilisant 

l’imidazole comme ligand et la 4-vinylpyridine pour la préconcentration dans des échantillons 

de produits agricoles. Les IIPs obtenus ont une capacité d’adsorption de 105 mg.g-1.136 

La silice mésoporeuse est un matériau également particulièrement utilisé pour l’adsorption 

de substances toxiques, pour la séparation et la préconcentration de métaux lourds comme 

le plomb (II). Ce support pour impression de surface dispose d’une forte surface spécifique et 

d’une bonne stabilité chimique. Cui et al. ont utilisé un monomère bidentate pour 

fonctionnaliser différents types de silices mésoporeuses. En plus d’une capacité d’adsorption 

de 344 mg.g-1, les matériaux préparés peuvent extraire le plomb (II) d’échantillons aqueux 

sans perte d’efficacité après plusieurs utilisations.159 

Pour ses propriétés de surface spécifiques et de stabilité mécanique, le gel de silice sert 

également de support pour l’impression de surface pour l’extraction sélective du plomb (II).158 
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An et al. ont par exemple greffé du polyéthylèneimine, sur des particules de gels de silice.127 

Les particules présentent des coefficients de sélectivité de 32 et 68 par rapport au zinc (II) et 

au chrome (III), respectivement. De même, les nanofibres et les nanotubes de carbone sont 

également utilisés comme support pour l’impression de surface. Ils ont l’avantage de 

présenter une grande surface spécifique, d’être stables chimiquement et thermiquement et 

d’avoir un réseau carbone hybridé sp2. Ainsi, du fait de leur réactivité, il est facile de 

fonctionnaliser de tels supports.146 D’autres types de support plus originaux ont été employés 

pour préparer des adsorbants modifiés par impression de surface pour l’extraction de plomb. 

Ainsi, Saadi et al. ont greffé sur des particules d’argile fonctionnalisées des IIPs spécifiques 

pour le plomb (II). Les particules greffées avec des polymères imprimés sont 180 fois plus 

efficaces que celles greffés avec des polymères non imprimés. Le matériau final présente une 

capacité d’adsorption de 301 mg.g-1.142 

1.3.2.5. Préparation d’adsorbants par processus sol-gel  

Le processus sol-gel peut être défini comme la création d’un réseau par une succession de 

réactions de polycondensation dans un milieu liquide.105 Ainsi, Fan et al. ont développé de 

nouveaux absorbants pour l’extraction de plomb (II) de solutions aqueuses en combinant le 

processus sol-gel avec l’impression de surface et ont préparé des IIPs greffés sur de la silice 

avec une capacité d’adsorption de 54,9 mg.g-1 et des coefficients de sélectivité de 2,1 ; 3,0 ; 

2,5 et 2,8 par rapport au cuivre (II), au cadmium (II), au nickel (II) et au zinc (II), 

respectivement.160 De même, Jiang et al. ont combiné le processus sol-gel avec l’impression 

de surface en greffant des IIPs pour le plomb (II) sur de la magnétite. 128 Les particules 

obtenues ont pu être utilisées pour cinq cycles sans perte d’efficacité avec une capacité 

d’adsorption de 123 mg.g-1. Tarley et al. ont préparé un nouvel absorbant organique-

inorganique hybride par processus sol-gel. 144 Pour cela, le plomb a tout d’abord été complexé 

avec le 1-vinylimidazole puis après une étape de polymérisation avec un acrylate et une étape 

de condensation avec le tétraéthoxysilane, des particules avec une faible capacité 

d’adsorption de 7,6 mg.g-1 mais une forte sélectivité ont été obtenues. L’absorbant préparé 

est utilisé pour l’extraction en phase solide du plomb de divers échantillons comme l’urine ou 

des solutions pharmaceutiques.  
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1.3.3. IIPs spécifiques au plomb (II) pour la détection 

Peu d’IIPs ont été développés pour la détection du plomb (II) (Tableau 1-3). La majorité des 

études réalisées ont opté pour une détection par voie électrochimique en fabriquant des 

électrodes à base d’IIPs. 

Ainsi Bahrami et al. ont préparé par polymérisation par précipitation des nanoparticules d’IIPs 

à base de dithizone comme ligand du plomb(II) qui ont été mélangées avec de la poudre de 

graphite et de la paraffine pour former des électrodes de pâte de carbone modifiées.163 Ces 

électrodes ont permis la détection du plomb (II) avec une très basse limite de détection de 

3,0.10-4 µg.L-1. De la même façon, Luo et al.161 et Alizadeh et al.119 ont fabriqués des électrodes 

à pâte de carbone en intégrant des IIPs spécifiques pour le plomb (II). Les électrodes 

présentent de basses limites de détection de 0,0027 et 0,108 µg.L-1 respectivement et des 

domaines de linéarité similaires de 0,2-155 et 0,2-108 µg.L-1 respectivement permettant une 

détection du plomb (II) dans des échantillons d’eaux réelles. Cependant, les deux études ont 

noté des interférences en présence de cuivre (II) et de fer (III). Wang et al. ont modifié des 

électrodes d’or par des IIPs pour le plomb (II).171 Pour cela, la surface d’électrodes d’or 

classiques a été traitée puis modifiée par impression de surface en utilisant une base de Schiff 

comme ligand du plomb. Les électrodes, caractérisées par voltammétrie cyclique, ont été 

appliquées pour la détection de plomb (II) dans des échantillons d’eaux de rivière avec peu 

d’interférence en présence de zinc (II) de cobalt (II), de magnésium (II), de nickel (II) ou de 

cuivre (II). En effet, le pic du du signal electrochimique subit une diminution inférieur à 3 % en 

présence de ces différents ions. Cependant la limite de détection de 41,4 µg.L-1 déterminée 

est supérieure à la limite de 10 µg.L-1 fixée par l’OMS. 

Un autre type de capteur pour la détection du plomb (II) fabriqué à partir d’IIP consiste à 

utiliser l’IIP en tant que résine chélatante d’un capteur de type DGT®. Ainsi, Sui et al. ont 

intégré un IIP spécifique du plomb (II) à base de silice dans des DGT®.169 Les capteurs ont 

donné des résultats prometteurs dans des échantillons d’eaux usées et d’eaux de rivière 

puisqu’ils ont mesuré les mêmes valeurs que des électrodes classiques. Cependant, un retour 

des capteurs en laboratoire a été nécessaire pour extraire le plomb (II) accumulé dans la 

couche chélatante et analyser les résultats. 
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1.4. Etat de l’art des IIPs fluorescents 

Pour l’élaboration de capteurs, différents mécanismes de transduction sont possibles. La 

fluorescence est un des plus puissants et des plus attractifs.54 En effet, la spectroscopie de 

fluorescence est simple à mettre en œuvre, permet d’avoir une bonne sensibilité et de réaliser 

des mesures rapides.180 Pour ces raisons, les polymères à empreintes ioniques dits 

« fluorescents » pour le développement de capteurs sélectifs et sensibles sont intéressants.181 

Ce sont des IIPs qui contiennent, en tant que monomère fonctionnel, un monomère possédant 

des propriétés de fluorescence qui varient lors de la chélation de l’espèce ionique cible. Ainsi, 

la reconnaissance de cette dernière par l’IIP fluorescent se traduit par une modification de sa 

fluorescence. 

L’ensemble des IIPs fluorescents décrits à l’heure actuelle sont regroupés dans le Tableau 1-4. 

L’application visée de ces polymères étant une détection d’une espèce ionique cible, la limite 

de détection et la zone de linéarité de détection sont indiquées ainsi que les principales 

caractéristiques de synthèse comme le choix du ligand fluorescent, de la technique de 

préparation, de l’agent de réticulation et du porogène. Le type de réponse (exaltation ou 

quenching) et la méthode employée pour détecter l’ion cible par fluorescence sont également 

présentés. Le défi principal pour élaborer des IIPs fluorescents est de trouver ou de synthétiser 

un monomère possédant plusieurs qualités. Tout d’abord, ce doit être un ligand sélectif pour 

chélater l’ion ciblé. De plus, il faut que ses propriétés de fluorescence soient modifiées lors la 

complexation de l’ion cible.181 Deux types de réponse peuvent observés : soit une diminution 

(« quenching ») soit une exaltation de l’intensité de fluorescence. 
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Tableau 1-4. IIPs fluorescents décrits dans la littérature, leurs paramètres de synthèse et leurs principales caractéristiques de détection 

CARACTERISTIQUES DE SYNTHESE CARACTERISTIQUES DE DETECTION  
Espèce 

ionique 

cible 

Ligand fluorescent 
Agent de 

réticulation 
Porogène 

Technique de 

préparation 

Méthode pour 

mesurer la 

fluorescence 

Effet de la 

complexation 

limite de 

détection 
(nmol.L-1) 

domaine de 

linéarité 
(µmol.L-1) 

Réf. 

Cu2+ 
Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9a) 

3-(acryloyloxy)-2-

hydroxypropyl 

méthacrylate 

MeOH polymérisation en solution 

particules 

conditionnées 

dans des cellules 

quenching 40 0,16-8,29 182 

Hg2+ 
Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9b) 

polyéthylène glycol 

diacrylate 
eau 

impression de surface (sur la 

surface de fibres optiques) 
fibre optique exaltation 150 0-28 183 

Hg2+ 
Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9c) 

EGDMA ACN 
polymérisation par 

précipitation 

dispersion de 

particules 
quenching 20 0,05-1,2 184 

Zn2+ et 

Cd2+ 

Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9d) 

TEOS eau 
impression de surface (silice 

mésoporeuse) 

dispersion de 

particules 
exaltation / / 185 

Cu2+ 
Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9e) 

EGDMA DMSO 
impression de surface 

(membranes de polyfluorure 

de vinyldène) 

membrane 

quenching 140 0-70 186 

Ag+ 
Ligand polymérisable non 

commercial 

(Figure 1-9f) 

EGDMA ACN exaltation / 10-60 181 

Hg2+ 
Carbazole, Ligand 

polymérisable commercial 

(Figure 1-9g) 

EGDMA éthoxyéthanol polymérisation en masse membrane quenching / / 187 

Hg2+ 
Ligand non-polymérisable 

non-commercial 

(Figure 1-9h) 

EGDMA eau 
polymérisation par 

précipitation 

dispersion de 

particules 
exaltation / / 188 

Al3+ 
Morin, Ligand non-

polymérisable commercial 

(Figure 1-9i) 

EGDMA ACN / toluène 
polymérisation par 

précipitation 

particules 

conditionnées 

dans des cellules 

exaltation / / 189 
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Concernant le choix du ligand, différentes stratégies sont observées dans la littérature. La 

majorité des études réalisées ont opté pour la synthèse d’un nouveau ligand fluorescent 

polymérisable spécifique à l’espèce ionique ciblée.181–186 L’ensemble des ligands fluorescents 

utilisés pour l’élaborations d’IIPs retrouvés dans la littérature sont représentés Figure 1-9. Par 

exemple, Pinheiro et al. ont synthétisé un ligand fluorescent polymérisable à base de 

bipyridine (Figure 1-9.a) pour préparer des IIPs spécifiques au cuivre (II). 182 Après 

polymérisation en masse, le bloc monolithique obtenu a été fragmenté pour être placé dans 

des cuves pour caractérisation. Un quenching de fluorescence a été observé en présence de 

cuivre (II). Les capteurs obtenus ont été utilisés pendant plus de cinquante cycles sans perte 

d’intensité de fluorescence avec une limite de détection de 0,04 µmol.L-1. Hande et al.184 et 

Nguyen et al.183 ont synthétisé deux ligands fluorescents polymérisables différents dérivés de 

la coumarine (Figure 1-9.b et Figure 1-9.c) avec respectivement un quenching et une 

exaltation du signal de fluorescence en présence de mercure (II). Des limites de détection de 

0,02 µmol.L-1 et 0,15 µmol.L-1 ont été déterminées montrant l’efficacité de ces IIPs pour la 

détection de l’espèce ionique cible. Tan et al. ont développé des capteurs fluorescents en 

greffant des IIPs spécifiques du cadmium (II) et du zinc (II) sur de la silice mésoporeuse.185 Le 

monomère fluorescent choisi est à base de 8-hydroxyquinoline (Figure 1-9.d). Xu et al.186 et 

Sun et al.181 ont élaborés des IIPs par impression de surface et ont choisi comme support des 

membranes de polyfluorure de vinyldène. Des monomères fluorescents non commerciaux ont 

été utilisés (Figure 1-9.e et Figure 1-9.f). La sélectivité, évaluée en mettant en contact les 

membranes obtenues avec différents ions et en regardant l’impact sur le signal de 

fluorescence, montre que seul les espèces ioniques cibles impliquent des changement 

significatifs sur l’intensité de fluorescence. Enfin Güney et al. ont préparé des IIPs fluorescents 

pour la détection du mercure (II) avec un ligand polymérisable fluorescent, le vinylcarbazole 

(Figure 1-9.g), et un ligand polymérisable non fluorescent, la 4-VP.187 Cependant quelques 

interférences du signal de fluorescence ont été observées en présence de plomb (II). 
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Figure 1-9. Ligands fluorescent retrouvés dans la littérature pour l’élaboration d’IIPs fluorescents 

(références données dans le Tableau 1-4) 

Une autre stratégie, peu utilisée concernant le choix du ligand fluorescent, consiste à choisir 

ou à synthétiser un ligand fluorescent non polymérisable et à le piéger dans un réseau 

polymère. Par exemple, Lee et al. ont préparé des IIPs en synthétisant un dérivé de la 

rhodamine comme ligand fluorescent (Figure 1-9.h). 185 Ce ligand a été piégé dans une matrice 

polymère d’EGDMA. Ils ont aussi observé une augmentation de l’intensité de fluorescence 

avec la complexation du mercure (II). Cependant, aucune limite de détection ou zone de 

linéarité de détection n’est donnée. De la même façon, Al Kindy et al. utilisent un ligand 

fluorescent, le Morin (Figure 1-9.i), une molécule commerciale, pour complexer l’aluminium 

(III). 189 Le complexe formé a été piégée dans une matrice composée de MAA et d’EGDMA par 

polymérisation par précipitation. Une augmentation de l’intensité de fluorescence suivant la 

capture des ions cibles est notée mais avec une sélectivité moyenne. En effet, une exaltation 

de la fluorescence a également été observée en présence de magnésium (II). 

Il est important de noter que très peu de polymères à empreintes ioniques fluorescents ont 

été développés, dont aucun à l’heure actuelle pour le plomb (II). 

1.5. Positionnement de la thèse 

Le but de ce travail est d’élaborer des IIPs fluorescents ayant pour application la détection du 

plomb (II) ce qui n’a donc jamais été décrit dans la littérature. Pour cela, la stratégie vise à 

utiliser un ligand polymérisable spécifique pour le plomb (II) avec des propriétés de 
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fluorescence susceptibles d’être modifiées par complexation avec cette espèce ionique. 

L’objectif est d’utiliser ce monomère fluorescent pour élaborer des IIPs dont le signal de 

fluorescence augmenterait avec la chélation du plomb (II) (Figure 1-10). 

 

Figure 1-10. Schéma du principe de fonctionnement des IIPs fluorescents de ce travail de thèse 

Ainsi, ce travail de recherche s’est articulé autour de trois grandes étapes. Dans un premier 

temps, il s’est agi de choisir d’un ligand fluorescent spécifique du plomb (II) et de le 

transformer en un monomère fonctionnel, ceci afin de privilégier l’obtention d’IIPs par 

immobilisation chimique et d’éviter le relargage de ligand. La deuxième étape du projet a 

consisté à élaborer plusieurs IIPs fluorescents spécifiques du plomb (II), et leurs NIPs 

correspondants, grâce au monomère synthétisé et à les caractériser. Enfin la dernière phase 

de ce travail de thèse a pour but d’évaluer les performances de ces polymères pour la 

détection du plomb (II) par fluorescence en visant une limite de détection inférieure à la 

recommandation l’Organisation Mondiale de la Santé (10 µg.L-1).14 
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Chapitre 2 -  Synthèses et caractérisations de monomères 

fluorescents spécifiques pour le plomb (II) 

Ce chapitre présente les caractéristiques d’un fluoroionophore, molécule dont les propriétés 

de fluorescence varient suivant la complexation avec une espèce ionique, ainsi que les 

paramètres permettant de sélectionner le fluoroionophore optimal pour le plomb (II). Cette 

molécule a été modifiée chimiquement pour en faire des monomères fluorescents qui 

pourront être intégrés dans des IIPs pour le plomb (II). Après avoir caractérisé les propriétés 

photophysiques des monomères, la complexation du plomb (II) par ces molécules et son 

impact sur leurs propriétés de fluorescence ont été étudiées. 

2.1. Choix d’un fluoroionophore pour le plomb (II) 

2.1.1. Fluoroionophore 

Les « chemosensors »i sont des molécules capables de capter de façon sélective et réversible 

une espèce cible. La chélation de cet analyte entraine alors un changement d’une ou de 

plusieurs propriétés du chemosensor. Cela peut être, par exemple, un changement du 

potentiel d’oxydo-réduction, des propriétés d’absorption ou de fluorescence. Pendant la 

détection, deux processus entrent donc en jeu : la phase de reconnaissance de l’analyte et la 

phase de transduction. C’est pourquoi les chemosensors sont généralement composés de 

deux parties : une partie servant de récepteur responsable de la capture et de la 

reconnaissance de l’analyte et une partie active qui voit ses propriétés modifiées suivant la 

complexation.1,2 

Les fluoroionophores sont des chemosensors destinés à la détection d’espèces ioniques via 

un mécanisme de transduction par fluorescence. Ils sont composés de deux parties reliées 

entre elles par une liaison chimique : une partie appelée fluorophore et une partie ionophore.3 

Le fluorophore est la partie qui joue le rôle de transducteur. Cette partie de la molécule 

                                                      
i Le terme « chemosensor » a été privilégié au terme « capteur chimique » (pouvant également décrire des 
molécules jouant le rôle de capteur) de façon à ne pas générer de confusion avec les capteurs chimiques décrits 
dans le chapitre 1, qui sont eux des dispositifs. 
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convertit l’information de complexation de l’espèce cible en un signal optique qui se 

caractérise par un changement des propriétés photophysiques du fluorophore. L’ionophore 

est la partie servant de récepteur et joue un rôle essentiel quant à la sélectivité du 

chemosensor pour une espèce ionique ciblée. La réponse du fluoroionophore dépend de la 

nature du solvant utilisé, de la structure chimique du ligand et des caractéristiques de l’espèce 

ionique ciblée comme son rayon ionique, sa charge ou son nombre de coordination.3 La partie 

fluorophore pouvant également présenter des fonctions participant à la complexation, la 

sélectivité de ce processus dépend donc de la structure entière du fluoroionophore. 

2.1.2. Processus photo-induits  

La complexation de l’espèce ionique cible entraîne une perturbation des processus-photo-

induits au sein du fluorophore, expliquant le changement des propriétés de fluorescence du 

fluoroionophore. Les processus les plus couramment retrouvés sont le transfert d’électron et 

le transfert de charge. 

2.1.2.1. Processus de transfert d’électron photo-induit  

Un des mécanismes possibles de processus de transfert d’électron photo-induit (PET, de 

l’anglais Photo-induced Electron Transfer) est représenté Figure 2-1.3 Dans cet exemple, 

l’ionophore est donneur d’électron (par exemple, via un groupement amino). Lors de 

l’excitation du fluorophore, un électron de son orbitale moléculaire la plus haute (noté OM-

HO) passe alors sur son orbitale moléculaire la plus basse vacante (noté OM-BV). Ensuite, deux 

cas de figures sont possibles. Si le fluoroionophore n’a pas formé de complexe, un transfert 

d’électron intramoléculaire de l’OM-HO de la partie ionophore vers l’OM-HO de la partie 

fluorophore est possible. Dans ce cas, le fluoroionophore ne peut pas fluorescer car son OM-

HO est remplie empêchant la désexcitation radiative. En revanche, si le fluoroionophore a 

formé un complexe avec une espèce ionique, l’énergie de l’OM-HO de la partie ionophore 

devient inférieure à celle de l’OM-HO de la partie fluorophore. La désexcitation de l’électron 

de l’OM-BV est alors possible et le fluoroionophore fluoresce. Cela signifie que l’intensité de 

fluorescence augmente avec la formation du complexe, le système est alors dit « OFF-ON ».4 
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Figure 2-1. Principe de la reconnaissance d’une espèce ionique par un fluoroionophore avec un principe de 

fonctionnement suivant un processus PET3 

La plupart des fluoroionophores avec un PET fonctionnent suivant ce mécanisme 

intramoléculaire, mécanisme pour lequel la partie ionophore est un donneur d’électron. C’est, 

par exemple, le cas des fluoroionophores présentant une partie ionophore avec un groupe 

amino et une partie fluorophore aromatique (Figure 2-2).3 

 

 

Figure 2-2. Exemple de fluoroionophores fonctionnant suivant un processus PET3 

2.1.2.2. Processus de transfert de charge photo-induit (PCT) 

Le processus de transfert de charge photo-induit (PCT, de l’anglais Photo-induced Charge 

Transfer) peut avoir lieu lorsqu’un transfert de charge intramoléculaire est possible entre le 

fluorophore et l’ionophore.3 Dans le cas de la complexation d’un cation, qui est le cœur de ce 

travail, deux possibilités sont alors envisageables (Figure 2-3). Si un groupe donneur d’électron 

(noté D) du fluorophore interagit avec le cation lors de la complexation, le caractère donneur 

d’électron de ce groupe diminue (Figure 2-3.a). Cela implique une diminution du transfert de 
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charge au sein du fluoroionophore et donc une augmentation d’énergie, due à une 

déstabilisation de l’OM-HO associée à une déstabilisation encore plus forte pour l’OM-BV. 

Comme l’écart entre ces deux orbitales augmente, le spectre d’absorption du fluoroionophore 

subit un décalage vers les faibles longueurs d’onde (« blue-shift », effet hypsochrome). 

Inversement, un cation interagissant avec un groupe accepteur d’électron (A) du fluorophore 

augmente le caractère accepteur de ce groupe lors de la complexation et le spectre 

d’absorption subit un décalage vers les fortes longueurs d’onde (« red-shift », effet 

bathochrome) (Figure 2-3.b). Les longueurs d’onde des pics d’intensité maximale des spectres 

de fluorescence subissent en général le même décalage, avec parfois de faibles variations 

d’intensité. 

 

Figure 2-3. Principe de la reconnaissance d’une espèce ionique par un fluoroionophore avec un exemple de 

fonctionnement suivant un processus de transfert de charge photo-induit PCT3 

2.1.3. Critères de sélection du fluoroionophore sélectif pour le plomb (II) 

En se basant sur le décalage en fluorescence lors du processus PCT vu précédemment, il est 

envisageable de suivre la complexation si les longueurs d’onde d’excitation et d’émission sont 

choisies de façon appropriée.3 Dans le cas des fluoroionophores avec un processus PET, les 

pics des spectres de fluorescence ne subissent pas de décalage mais les variations d’intensité 

sont telles qu’ils sont qualifiés de fluoroionophore « OFF-ON » lorsque l’intensité de 

fluorescence augmente avec la complexation, et de fluoroionophore « ON-OFF» lorsque celle-

ci diminue. 

Pour la suite de ce travail, le but a été de choisir un fluoroionophore présentant plusieurs 

caractéristiques : tout d’abord, une bonne sélectivité pour le plomb (II), afin de limiter les 
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interférences liées à la présence d’autres ions. Ensuite, le fluoroionophore choisi doit avoir 

une bonne sensibilité, c’est-à-dire présenter un changement de propriétés de fluorescence 

significatif avec la chélation du plomb (II). Ainsi, les fluoroionophores avec un processus PET 

« OFF-ON » sont privilégiés car ce processus permet une détection plus sensible que les 

processus PET « ON-OFF » et PCT. Dans la mesure où l’objectif final est de rendre le 

fluoroionophore polymérisable pour être intégré dans un IIP, il doit être simple à synthétiser, 

avec un bon rendement et pouvoir être modifié pour introduire une fonction de type vinyle. 

Enfin, un des critères de choix concerne la stœchiométrie du complexe formé avec le plomb 

(II) : la formation d’un complexe 1:2 est préférée à celle d’un complexe 1:1. En effet, les 

propriétés de reconnaissance de l’IIP associé seront meilleures car une cavité formée par deux 

ligands présente une géométrie plus spécifique que celle formée par un seul ligand, 

améliorant d’autant la sélectivité du polymère final.5 

2.1.4. Sondes fluorescentes pour le plomb (II) 

Une étude bibliographique a été réalisé pour déterminer les possibles fluoroionophores 

spécifiques au plomb (II). Le Tableau 2-1 regroupe les fluoroionophores avec un processus PET 

de type « OFF-ON ». L’unité de ces fluoroionophore servant de transducteur est une partie 

aromatique qui possède de bonnes propriétés de fluorescence. Cela permet d’avoir une 

bonne sensibilité de détection pour le plomb (II). Par exemple, les fluorophores sont à base 

d’anthracène6,7, de coumarine8, de fluorescéine9, de pyrène10, ou de rhodamine11. Cependant, 

seules deux de ces molécules possèdent de bonnes propriétés de sélectivité et de sensibilité 

pour le plomb (II) avec un processus de transfert d’électron photo-induit de type « OFF-ON » 

et présentent une synthèse simple avec une unique étape de synthèse et un bon rendement. 

Il s’agit des deux fluoroionophore dérivés de l’anthracène.6,7 De plus, le plomb (II) forme un 

complexe 1:1 avec le fluoroionophore synthétisé par Prabhu et al.7 alors qu’il forme un 

complexe 1:2 avec le fluoroionophore (ANQ) synthétisé par Anand et al.6 C’est donc ce dernier 

qui a été choisi pour la suite de l’étude. 
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Tableau 2-1. Fluoroionophores du plomb (II) recensés dans la littérature pour un processus PET de type « OFF-

ON » 

Fluoroionophore Fluorophore Points forts Inconvénients Réf. 

ANQ 

anthracène - bonne sensibilité 

- bonne sélectivité 

- 1 étape de synthèse avec η = 95 

% 

 6 

 

anthracène - bonne sensibilité 

- bonne sélectivité 

- 1 étape de synthèse avec η = 81 

% 

 7 

 

coumarine - bonne sélectivité  

- bonne sensibilité 

- 6 étapes de synthèse 

avec η = 6 % 

8 

 

fluorescéine - ligand commercialisé - interférences avec 

Cu2+ 

- 6 étapes de synthèse 

9 

 

pyrène - bonne sensibilité - 3 étapes de synthèse 

avec η = 28 % 

- ligand pas assez 

sélectif 

10 

 

rhodamine - bonne sélectivité - sonde pour Hg2+ 11 

 

indacène - bonne sensibilité - interférences avec 

Ca2+ et Fe3+ 

- 3 étapes de synthèse 

avec η = 23 % 

12 

 

thiadiazole - bonne sélectivité - sensibilité moyenne 

- molécule avec des 

cycles tendus 

13 

N

N

OH

N

O

NH

O

OH

O

OHO
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2.1.5. Etude du fluoroionophore choisi : ANQ 

Avant de synthétiser le monomère à partir du fluoroionophore sélectionné, ses propriétés de 

fluorescence ont été étudiées pour vérifier que cette molécule présente bien une exaltation 

du signal en présence de plomb (II). Cette étude a nécessité la synthèse du fluoroionophore 

ANQ. 

2.1.5.1. Synthèse de la 5-((anthracène-9-ylméthylène)amino)quinolin-10-ol (ANQ) 

La synthèse du 5-((anthracène-9-ylméthylène)amino)quinolin-10-ol (ANQ) a été décrite dans 

la littérature par Anand et al.6 Ce fluoroionophore a été obtenu en une étape par condensation 

d’un aldéhyde, l’anthracène-9-carboxaldéhyde, avec une amine primaire, 5-amino-8-

hydroxyquinoline dichlorhydrate, avec un bon rendement de 78 % (Figure 2-4). En raison de 

son caractère nucléophile, l’amine s’additionne sur le carbone électrophile de l’aldéhyde pour 

donner un α-aminoalcool qui se déshydrate en imine pour donner ANQ. 

O

N

NH2

OH

Et
3
N, EtOH

N

N

OH

+

ANQ

ClH

reflux, 4h

rdt = 78 %

 

Figure 2-4. Schéma de synthèse du 5-((anthracène-9-ylméthylène)amino)quinolin-10-ol (ANQ) 

2.1.5.2. Propriétés photophysiques 

ANQ est une base de Schiff. La partie fluorophore de ANQ est basée sur l’anthracène, 

l’ionophore est la partie hydroxyquinoline, la complexation impliquant les atomes d’azote et 

d’oxygène. Les propriétés photophysiques de ANQ ont été étudiées. Une large bande 

d’absorption à 405 nm est observée (Figure 2-5). Avec l’ajout de plomb (II), cette bande 

d’absorption subit un déplacement bathochrome de 10 nm. Cette observation met en 

évidence un effet photophysique dû à la complexation du plomb (II). Pour cette étude, le 

nitrate de plomb (II) PbNO3 a été utilisé comme source de plomb (II). 
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Figure 2-5. Spectres d’absorption de ANQ (50 µmol.L-1) seul et en présence de 100 µmol.L-1 de Pb2+ dans un 

mélange acétone-eau (4:1, v/v). 

2.1.5.3. Détection du plomb (II) par fluorescence 

Toutes les études de fluorescence ont été réalisées à l’aide de matrices de fluorescence 3D. 

En fixant une longueur d’onde d’excitation λex puis en mesurant l’intensité de fluorescence en 

balayant la longueur d’onde d’émission λem, un spectre d’émission de fluorescence 2D est 

classiquement obtenu. Pour obtenir une matrice de fluorescence 3D, la méthode consiste à 

construire une matrice d’intensité de fluorescence à partir de spectres d’émission mesurés à 

différentes longueurs d’onde d’excitation. La matrice d’excitation et d’émission de 

fluorescence (MEEF) peut alors être représentée sous forme d’une image, ayant pour abscisse 

la longueur d’onde d’émission λem et pour ordonnée la longueur d’onde d’excitation λex. Sur 

cette image, l’intensité de fluorescence est modélisée en couleur. Plus l’intensité de 

fluorescence est importante plus la couleur est rouge (voir par exemple, Figure 2-6.a-f). Avant 

analyse, un traitement permet d’éliminer la diffusion élastique Rayleigh, observée à λem = λex 

et à λem = 2λex, ainsi que la diffusion inélastique Raman. Ce traitement a été réalisé en 

appliquant la procédure Zepp.14 

La fluorescence de ANQ a été étudiée suivant l’ajout de plomb (II) (Figure 2-6). Un pic artefact 

de fluorescence, facilement observable en absence de plomb (II) (Figure 2-6.a), pour 

(λex/λem) = 340/420 nm est observable sur les MEEFs. Un pic important de fluorescence est 

localisé à (λex/λem) = 383/480 nm. L’intensité relative I*100/I0 de ce pic de fluorescence 

augmente linéairement pour des concentrations en plomb (II) allant de 0 à 500 µmol.L-1 
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(Figure 2-6.g), avec I l’intensité de fluorescence du fluoroionophore à une concentration de 

plomb (II) donnée et I0 l’intensité de fluorescence du fluoroionophore sans plomb (II). Ce 

résultat confirme les bonnes propriétés de ANQ pour la détection du plomb (II). 

 

Figure 2-6. MEEFs obtenues dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) pour des solutions contenant 50 µmol.L-1 

de ANQ et a)0, b)100, c)200 d)300, e)400 ou f)500 µmol.L-1 de Pb2+ et g) intensités de fluorescence relatives 

I*100/I0 en fonction de la concentration en Pb2+ pour (λex/λem) = 383/480 nm  (avec I intensité de fluorescence 

à une concentration de Pb2+ et I0 intensité de fluorescence sans Pb2+) 

2.2. Rétrosynthèse et synthèse de monomères fluoroionophores à base de ANQ pour le 

plomb (II) 

2.2.1. Rétrosynthèse 

2.2.1.1. Choix des monomères 

L’objectif est de transformer le fluoroionophore ANQ pour en faire un monomère qui sera 

intégré dans un IIP du plomb (II). En d’autres termes, le but est d’introduire une fonction 

polymérisable sur ce ligand. Les critères suivants ont été pris en compte dans le cahier des 

charges : la synthèse ne doit pas comporter un grand nombre d’étapes et les précurseurs 

employés ne doivent pas avoir un coût trop élevé. 

Plusieurs choix ont été effectués pour commencer l’étude. D’abord, la rétrosynthèse a été 

envisagée en ajoutant les fonctions polymérisables méthacrylique, styrénique et vinylique. De 

plus, il a été choisi de greffer ces fonctions polymérisables sur l’anthracène en para de la partie 

ionophore de ANQ, afin de ne pas perturber les propriétés photophysiques du 
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fluoroionophore. Les trois monomères faisant l’objet de cette étude rétrosynthétique sont 

appelés ANQ-MMA, ANQ-ST et ANQ-V (Figure 2-7) dans la suite de ce travail. 
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Figure 2-7. Structure chimique de ANQ-MMA, ANQ-ST, ANQ-V 

2.2.1.2. Analyse rétrosynthétique 

La molécule ANQ est composée de deux synthons : l’aldéhyde anthracène-9-carboxaldéhyde 

et l’amine 5-amino-8-hydroxyquinoline. La fonction hydroxyle est susceptible de réagir lors 

d’une étape de synthèse. Ainsi pour éviter de rajouter des étapes de protection/déprotection 

de cette fonction qui rallongerait la synthèse, la formation de l’imine a été placée en dernière 

étape de synthèse. Pour les trois monomères, la stratégie a donc été de modifier l’aldéhyde 

anthracène-9-carboxaldéhyde pour greffer la fonction polymérisable sur l’anthracène en para 

de la fonction aldéhyde.  

Dans le cas de ANQ-V, l’introduction de la fonction vinylique a été envisagée grâce à une 

réaction de Wittig d’une fonction aldéhyde en para de la fonction aldéhyde de l’anthracène-

9-carboxaldéhyde. Cette réaction a déjà été réalisée par Chàvez et al. avec un rendement de 

63 %.15 Ce dernier réactif a été obtenu à partir de l’anthracène, en deux étapes décrites par 

plusieurs auteurs dans la littérature.15–17 Ainsi, la synthèse du monomère ANQ-V ne comporte 

que quatre étapes. Le schéma rétrosynthétique est représenté Figure 2-8. 
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Figure 2-8. Schéma de rétrosynthèse du monomère ANQ-V 

Le schéma de rétrosynthèse de ANQ-MMA et ANQ-ST est représenté Figure 2-9. Dans le cas 

de ANQ-MMA, l’introduction du groupe méthacrylate de méthyle a été envisagée grâce à 

l’estérification d’une fonction hydroxyle greffée sur l’anthracène-9-carboxaldéhyde en para 

de la fonction aldéhyde. Dans le cas de ANQ-ST, l’insertion du groupe styrénique a également 

été envisagée à l’aide d’une fonction hydroxyle en para de l’aldéhyde et ce par réaction de 

Williamson avec l’iodure de 4-vinylbenzyle. Pour ces deux monomères, le même synthon a 

donc été nécessaire :  le 10-hydroxyméthyl-9-anthracène carbaldéhyde. Cette molécule peut 

être obtenue en deux étapes à partir de l’anthraquinone. Ces deux réactions ont été décrites 

dans la littérature par plusieurs auteurs.18–20 Un grand avantage de la synthèse de ANQ-MMA 

et ANQ-ST est que les deux premières étapes sont identiques. 
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Figure 2-9. Schéma rétrosynthétique des monomères ANQ-MMA et ANQ-ST 

2.2.2. Synthèse des monomères 

2.2.2.1. Synthèse de ANQ-MMA et ANQ-ST 

La synthèse de ANQ-MMA s’est déroulée en quatre étapes avec un rendement global de 63 %. 

Le schéma de synthèse est représenté Figure 2-10. La première réaction, inspirée de la 

littérature18–20, est une époxydation de Corey-Chaykovsky des deux fonctions cétone de 

l’anthraquinone qui a été réalisée avec un bon rendement (95 %). Pour cela, un ylure de soufre 

a été généré in-situ par déprotonation du cation triméthylsulfonium par la base forte NaH. La 

deuxième étape a également été décrite dans la littérature.18–20 Sous l’action du bromure de 
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lithium, les fonctions époxydes s’ouvrent pour donner le 10-hydroxymethyl-9-anthracène 

carbaldéhyde avec un très bon rendement (99 %). La troisième étape est une réaction 

d’estérification du composé obtenu avec un chlorure d’acyle, le chlorure de méthacryloyle. 

Cette réaction est catalysée par la triéthylamine qui permet l’activation du chlorure d’acyle.21 

Enfin, la dernière étape est la réaction de condensation de l’aldéhyde synthétisé avec l’amine 

primaire 5-amino-8-hydroxyquinoline. 
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Figure 2-10. Schéma de synthèse de ANQ-MMA et ANQ-ST 

La synthèse de ANQ-ST s’est déroulée en quatre étapes également, avec un rendement global 

de 10 % (Figure 2-10). Les deux premières étapes de synthèse sont les mêmes que celle de 

ANQ-MMA. La troisième étape est une réaction de Williamson qui a d’abord été tentée en 

utilisant le chlorure de 4-vinylbenzyle, sans succès. L’iodure de 4-vinylbenzyle a alors été 

préparé à partir du chlorure de 4-vinylbenzyle avec un rendement de 99 %. L’iode est un 

meilleur nucléofuge que le chlore, ce qui facilite la substitution nucléophile qui a pu être 

réalisée avec un rendement de 33 %. La dernière étape de condensation pour préparer l’ANQ-

ST est obtenue avec un rendement de 30 %. 



Chapitre 2 - Synthèses et caractérisations de monomères fluorescents spécifiques pour le plomb (II) 

84 
 

2.2.2.1. Synthèse de ANQ-V 

Concernant la synthèse de ANQ-V, les deux premières étapes, la chlorométhylation et la 

carbonylation, ont été effectuées avec de bons rendements (respectivement 55 % et 63 %) 

(Figure 2-11). Cependant, la réaction de Wittig, visant à transformer l’une des fonctions 

aldéhydes en alcène, de l’intermédiaire anthracène-9-carboxaldéhyde a été réalisée avec un 

rendement inférieur à 5 %. Cela n’a pas permis pas d’envisager la synthèse du monomère 

ANQ-V avec un rendement quantitatif. Ainsi seuls les monomères ANQ-MMA et ANQ-ST ont 

été synthétisés et étudiés. 
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Figure 2-11. Schéma de synthèse de ANQ-V 

2.3. Caractérisations des monomères 

2.3.1. Absorption UV-visible de ANQ-MMA et ANQ-ST 

Les propriétés photophysiques des deux monomères synthétisés ont été étudiées. Pour les 

deux molécules, une large bande d’absorption à 405 nm est observée. Cette bande 

d’adsorption est similaire à celle observée pour le fluoroionophore ANQ. Avec l’ajout de 

plomb (II), cette bande d’absorption subit un effet bathochrome important de 25 nm pour 
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ANQ-MMA (Figure 2-12.a) et un faible effet bathochrome de 3 nm avec une diminution de 

l’intensité pour ANQ-ST (Figure 2-12.b). Cette observation met en évidence un effet 

photophysique dû à la complexation de plomb (II). 

 

Figure 2-12. Spectres d’absorption de a) ANQ-MMA et b) ANQ-ST (50 µmol.L-1) seuls dans un mélange acétone-

eau (4:1, v/v) et en présence de 100 µmol.L-1 de Pb2+. 

2.3.2. Etude de la complexation du plomb (II) par ANQ-MMA et ANQ-ST 

La complexation du plomb(II) a été étudiée par le biais de spectres d’absorption de solutions 

contenant le plomb (II) et ANQ-MMA ou ANQ-ST en gardant la concentration totale (plomb 

(II) + fluoroionophore) constante et en variant leur rapport molaire. A l’équilibre, la 

distribution des différentes espèces (ligand libre, complexe 1:1, complexe 1:2) et les 

constantes de stabilité ont été calculées par le Dr Katri Laatikainen (Laboratory of 

Comutational and Process Engineering, Lappeenranta-Lahti University of Technology LUT, 

Finlande). Pour cela, le programme HypSpec, basé sur la méthodes des moindres carrés, a été 

utilisé.22,23 Les équilibres suivants sont mis en jeu : [𝑀] + [𝐿] =  [𝑀𝐿] 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐾𝑀𝐿 = [𝑀𝐿][𝑀].[𝐿] ( 1 ) 

[𝑀𝐿] + [𝐿]  =  [𝑀𝐿2] 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐾𝑀𝐿2 = [𝑀𝐿2][𝑀𝐿].[𝐿] ( 2 ) 

Avec M le métal étudié (le plomb (II)), L le ligand (ANQ-MMA ou ANQ-ST), ML le complexe 1:1, 

ML2 le complexe 1:2 et KML et KML2 les constantes de formation successives des complexes. 
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La fraction molaire de chaque complexe formé est donnée en fonction du rapport de la 

concentration molaire en plomb (II) sur celle en ANQ-MMA (Figure 2-13.a) ou ANQ-ST (Figure 

2-13.b). D’après les diagrammes obtenus, pour le fluoroionophore ANQ-MMA, la formation 

des complexes 1:1 et 1:2 est possible. Jusqu’à un rapport 1, ces complexes coexistent puis 

pour un rapport [Pb2+]/[ANQ-MMA] plus grand, seul le complexe 1:1 existe en solution Dans 

le cas de ANQ-ST, seul le complexe 1:1 se forme quel que soit le rapport [Pb2+]/[ANQ-ST]. Les 

constantes globales de formation des complexes sont données Tableau 2-2. Ces constantes 

sont définies par la relation suivante : β𝑛 =  [𝑀𝐿𝑛][𝑀].[𝐿]𝑛 . Les valeurs montrent que la complexation 

a lieu de façon quantitative. 

Tableau 2-2. Constantes de formation des complexes formés entre le plomb (II) et ANQ-MMA ou ANQ-ST. 

 Log (β1) Log (β2) 

ANQ-MMA 7.2 11.8 

ANQ-ST 5.1 / 

 

 

Figure 2-13. Distribution des complexes formés par le plomb (II) et a) ANQ-MMA ou b) ANQ-ST, calculée à partir 

de spectres UV-visibles à température ambiante en utilisant le programme Hypspec.                                   

Solvant : acétone-eau (4:1, v/v). 
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2.3.3. Détection du plomb (II) par fluorescence 

2.3.3.1. Etude de la fluorescence de ANQ-MMA et ANQ-ST en présence de plomb (II) 

La fluorescence des deux fluoroionophores a été étudiée en fonction d’une concentration 

croissante en plomb (II). Pour ANQ-MMA et ANQ-ST, un important pic de fluorescence est 

visible, localisé respectivement à (λex/λem) = 388/425 nm (Figure 2-14) et 

(λex/λem) = 380/420 nm (Figure 2-15). Pour les deux monomères, l’intensité relative du pic de 

fluorescence des MEEFs augmente pour des concentrations en plomb (II) allant de 0 à 

100 µmol.L-1. Cet accroissement est suivi par un plateau (Figure 2-16). 

 

Figure 2-14. MEEFs obtenues dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) de solutions contenant 50 µmol.L-1 de 

ANQ-MMA et a)0, b)5, c)10, d)30, e)50, f)100 ou g)300 µmol.L-1de Pb2+. 

 

Figure 2-15. MEEFs obtenues dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) de solutions contenant 50 µmol.L-1 de 

ANQ-ST et a)0, b)5, c)10, d)30, e)50, f)100 ou g)300 µmol.L-1de Pb2+. 
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Figure 2-16. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de mélanges acétone-eau (4:1, v/v) contenant  

50 µmol.L-1de a) ANQ-MMA ((λex/λem) = 388/425 nm) ou b) ANQ-ST ((λex/λem) = 380/420 nm) en fonction de la 

concentration en Pb2+ (avec I intensité de fluorescence à une concentration de Pb2+ et I0 intensité de 

fluorescence sans Pb2+) 

2.3.3.2.  Décomposition PARAFAC 

PARAFAC est un programme statistique de décomposition utilisant un ensemble de MEEFs 

comme jeu de données.24–26 PARAFAC permet de décomposer l’ensemble des matrices 

obtenues en une somme de composés fluorescents, présents dans toutes les MEEFs en des 

proportions variables et comparables. Pour chaque décomposition réalisée, PARAFAC calcule 

un pourcentage appelé CORCONDIA (Core Consistency Diagnostic) qui détermine, 

statistiquement, la qualité de la décomposition. Ainsi, plus ce pourcentage est élevé, plus la 

décomposition obtenue ainsi que l’existence des composés fluorescents constituant 

l’ensemble des MEEFs est probable. 

Un traitement PARAFAC a été réalisé sur les deux jeux de matrices précédentes : MEEFs de la 

gamme croissante en plomb (II) pour ANQ-MMA et ANQ-ST. Les CORCONDIA obtenus pour la 

décomposition des MEEFs en 2 à 5 composants sont donnés Tableau 2-3. 



Chapitre 2 - Synthèses et caractérisations de monomères fluorescents spécifiques pour le plomb (II) 

89 
 

Tableau 2-3. Pourcentage CORCONDIA obtenu avec la décomposition PARAFAC pour l’étude de fluorescence de 

ANQ-MMA et ANQ-ST suivant l’ajout de plomb (II) 

 2 composants 3 composants 4 composants 5 composants 

ANQ-ST 95 % 0 % 4 % 0 % 

ANQ-MMA 70 % 77 % 26 % 5 % 

2.3.3.2.1. Décomposition PARAFAC pour ANQ-ST 

Pour le monomère ANQ-ST, le traitement de décomposition PARAFAC a donné des résultats 

optimums pour 2 composants (Tableau 2-3). Le composant 1 montre un pic de fluorescence 

pour λex/λem = 385-405/430-440 nm. Le composant 2 possède deux pics de fluorescence pour 

λex/λem = 370-385/405-420 nm et λex/λem = 370-385/455-470 nm (Figure 2-17.a). La 

contribution de ces composants pour chaque MEEF est proportionnelle à leur concentration 

et à un rendement quantique de fluorescence.27 Cette contribution à la fluorescence a été 

calculée par le logiciel PARAFAC et est représentée Figure 2-17.b.  

En couplant la distribution des espèces (Figure 2-13.b) à la décomposition PARAFAC, il parait 

difficile de relier directement ces composants empiriques à une espèce de stœchiométrie 

connue. En effet, les deux composants obtenus par la décomposition présentent la même 

évolution de contribution à la fluorescence. Cette évolution ne correspond pas à l’évolution 

décroissante de la concentration en ANQ-ST libre (Figure 2-13.b). En revanche, les 

contributions des deux composants ont une bonne corrélation avec la concentration du 

complexe 1 : 1 Pb(ANQ-ST) (Figure 2-17.c). En d’autres termes, il apparait comme difficile dans 

ce cas d’identifier et de séparer les espèces. Cela est probablement dû au fait que les espèces 

fluorescentes mises en jeu (ANQ-ST libre et le complexe Pb(ANQ-ST)) ont un domaine de 

fluorescence très proche que le logiciel PARAFAC ne peut pas distinguer. En effet, un faible 

effet bathochrome de 3 nm était observable en absorbance lorsque le plomb (II) a été ajouté 

à ANQ-ST (Figure 2-12.b). Cela implique probablement des domaines de fluorescence proches 

entre le complexe Pb(ANQ-ST) et ANQ-ST. 
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Figure 2-17. Etude de ANQ-ST : a) Composants 1 et 2 obtenus par décomposition PARAFAC avec un CORCONDIA 

optimum, b) Contribution à la fluorescence des composants 1 et 2 en fonction de [Pb2+]/[ANQ-ST], c) Corrélation 

entre ces contributions et la concentration en Pb(ANQ-ST) (calculée à partir de l’étude UV-visible). 

2.3.3.2.2. Décomposition PARAFAC pour ANQ-MMA 

Dans le cas du monomère ANQ-MMA, le traitement PARAFAC a donné un résultat optimal 

pour une décomposition des MEEFs en 3 constituants. Une décomposition en 2 constituants 

semble également probable mais 3 constituants correspond au nombre de composés obtenus 
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lors de l’étude UV-visible (Figure 2-13). Le composant 1 présente un pic de fluorescence pour 

λex/λem = 365-385/420-440 nm, le composant 2 pour λex/λem = 385-400/495-505 nm et le 

composant 3 deux pics de fluorescence pour λex/λem = 340-350/445-455 nm et 

λex/λem =410/450 nm. (Figure 2-18.a). La contribution de ces composants aux différentes 

MEEFs est représentée Figure 2-18.b.  

En couplant cette décomposition PARAFAC à la distribution des espèces obtenues en Figure 

2-13a, le complexe 1:2, Pb(ANQ-MMA)2 n’a pu être relié à aucun des constituants donnés par 

la décomposition PARAFAC. En effet, l’évolution de la concentration de ce complexe ne 

correspond pas aux évolutions des contributions des différents composants (Figure 2-13.a et 

Figure 2-18.b) et aucune corrélation n’a été trouvée pour ce complexe (Figure 2-18.d). En 

étudiant la corrélation des constituants par rapport à la concentration du complexe 1:1 

Pb(ANQ-MMA) (Figure 2-13.a), les composants 1 et 3 pourraient correspondre à cette espèce 

(Figure 2-18.b). Deux arguments conduisent à la conclusion que le composant 3 est 

directement lié à l’espèce prédominante Pb(ANQ-MMA). Premièrement, la contribution du 

composant 3 lorsque seul ANQ-MMA est en solution, c’est-à-dire pour un rapport 

[Pb2+]/[ANQ-MMA] égal à zéro, est nulle contrairement au composant 1. Deuxièmement, 

l’effet bathochrome de 25 nm observé en absorbance lorsque le plomb (II) est ajouté au 

monomère (Figure 2-12.a) indique qu’un effet bathochrome devrait également être observé 

en fluorescence. Or, en comparant les longueurs d’onde d’excitation et d’émission des pics de 

fluorescence des MEEFs des composants 1 et 3 (Figure 2-18.a) à celles de la MEEF de ANQ-

MMA seul (Figure 2-14.a) un décalage est observable pour le composant 3. Ainsi, pour le 

monomère ANQ-MMA, il a été possible de directement relier un composant fluorescent 

empirique à une espèce de stœchiométrie connue, le complexe Pb(ANQ-MMA). 
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Figure 2-18. Etude de ANQ-MMA : a) Composants 1, 2 et 3 obtenus par décomposition PARAFAC avec un 

CORCONDIA optimum, b) Contribution à la fluorescence des composants 1, 2 et 3 en fonction de [Pb2+]/[ANQ-

MMA], c) Corrélation entre ces contributions et la concentration en Pb(ANQ-MMA) ou d) Pb(ANQ-MMA)2 

(calculées avec l’étude UV-visible) 
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2.3.4. Etude de la sélectivité de ANQ-MMA et ANQ-ST 

2.3.4.1. Etude de la fluorescence de ANQ-MMA et ANQ-ST en présence de différentes 

espèces ioniques 

Les propriétés de fluorescence des deux monomères synthétisés ont été déterminées en 

présence de différentes espèces métalliques prises individuellement. Les résultats montrent 

que les deux molécules peuvent détecter le plomb (II) avec une réponse en fluorescence de 

type « OFF-ON ». En effet, l’intensité de fluorescence est quadruplée ou doublée lorsque le 

plomb (II) a été ajouté à ANQ-MMA ou ANQ-ST, respectivement (Figure 2-19). Cependant, 

d’autres espèces métalliques peuvent générer des changements de propriétés de 

fluorescence. Dans le cas de ANQ-MMA, le sodium (I) et le cadmium (II) induisent une 

augmentation de l’intensité du pic de fluorescence des MEEFs et l’argent (I) et le zinc (II) 

provoquent une diminution (Figure 2-20.a). Pour ANQ-ST, seul le cobalt (II) provoque une 

exaltation de la fluorescence aussi importante que le plomb (II) (Figure 2-20.b). 

 

Figure 2-19. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de a) ANQ-MMA ((λex/λem) = 388/425 nm) ou b) ANQ-ST 

((λex/λem) = 380/420 nm) seul (50 µmol.L-1) ou en présence d’une espèce ionique (200 µmol.L-1), avec I intensité 

de fluorescence en présence d’une espèce ionique et I0 intensité de fluorescence du monomère seul 
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Figure 2-20. MEEFs de solutions acétone-eau (4:1, v/v) contenant le monomère seul (50 µmol.L-1) ou le 

monomère (50 µmol.L-1) en présence de Pb2+ou de Ag+, Na+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Zn2+, Al3+ou Fe3+                   

(200 µmol.L-1). a) ANQ-MMA, b) ANQ-ST 

2.3.4.2. Etude d’interférence 

Dans le but de déterminer les interférences sur la réponse en fluorescence des monomères 

en présence du plomb(II), la fluorescence de solutions contenant le monomère, le plomb (II) 

et un autre ion métallique interférent a été mesurée (Figure 2-22). Dans le cas de ANQ-MMA, 

seule la présence de fer (III) implique une forte augmentation de l’intensité de fluorescence 

(Figure 2-21.a). Pour ANQ-ST, une diminution de l’intensité de fluorescence est provoquée par 

le sodium (I) et le fer (III) (Figure 2-21.b). Ces résultats montrent que les deux monomères ont 

une bonne sélectivité par rapport au plomb (II) et devraient permettre sa détection. Le fer (III), 

qui semble être un interférent majeur pour ANQ-MMA, et mineur pour ANQ-ST, est toutefois 

un élément très peu présent en milieu naturel.28  
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détection du plomb (II) a été choisi. Dans le but de fonctionnaliser cette molécule pour la 

rendre polymérisable, un plan rétrosynthétique a été établi et la synthèse de trois monomères 

a été envisagée. La synthèse du monomère de type vinylique (ANQ-V) avec un rendement 

quantitatif n’ayant pas été possible, seuls les monomères de types méthacrylique (ANQ-MMA) 

et styrénique (ANQ-ST) ont été synthétisés puis étudiés. Ces deux monomères fluorescents 

ont montré de bonnes propriétés de fluorescence pour la détection du plomb (II). Les deux 

monomères ont une réponse de type OFF-ON car ils présentent une exaltation du signal de 

fluorescence avec l’ajout de plomb (II). La décomposition des matrices d’excitation-émission 

de fluorescence a permis d’obtenir le nombre de composants fluorescents responsables du 

signal de fluorescence. En couplant ces résultats avec ceux établis lors de l’étude de 

distribution des complexes formés par ANQ-MMA avec le plomb (II) réalisée par spectroscopie 

UV-visible, il a été possible d’associer directement un composant fluorescent modélisé avec 

un complexe de stœchiométrie connu. Ainsi, lier la décomposition de MEEFs et cette étude 

de spectrométrie UV-visible apparait comme une nouvelle technique prometteuse pour 

identifier des complexes métalliques. De plus, les deux monomères ont montré une bonne 

sélectivité par rapport aux ions plomb (II). Dans le cas de ANQ-MMA, seul le fer (III) implique 

une forte augmentation de l’intensité de fluorescence. Pour ANQ-ST, le fer (III) et le sodium (I) 

interfèrent légèrement sur le signal de fluorescence. L’objectif est d’améliorer ces résultats en 

utilisant ces monomères pour l’élaboration d’IIPs fluorescents. 
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Chapitre 3 -  Synthèses et caractérisations physico-chimiques de 

nouveaux IIPs fluorescents pour le plomb (II) 

Ce chapitre présente l’élaboration de polymères à empreintes ioniques pour le plomb (II) à 

partir des monomères fluorescents précédemment synthétisés et caractérisés dans le 

chapitre 2. La technique de polymérisation retenue est la polymérisation par précipitation. Les 

caractérisations physico-chimiques des polymères obtenus sont ensuite présentées, afin de 

conclure quant à la morphologie et la structure chimique des polymères synthétisés. 

3.1. Elaboration de polymères à empreintes ioniques pour le plomb (II) 

3.1.1. Choix du mode de polymérisation 

La polymérisation par précipitation est une technique couramment utilisée pour élaborer des 

polymères à empreintes puisqu’elle présente l’avantage de permettre l’obtention de 

particules indépendantes, faciles à récupérer par filtration ou centrifugation. Ainsi, le broyage 

nécessaire pour obtenir des particules à l’issue d’une polymérisation en masse n’est pas 

nécessaire, ce qui évite une étape laborieuse conduisant à la perte d’une quantité importante 

de polymère. Par ailleurs, la polymérisation par précipitation ne nécessite pas d’ajout 

d’additifs qui pourraient être délicats à éliminer. Après optimisation des conditions de 

synthèse (choix du solvant principalement), elle est très facile à mettre en œuvre et donne 

des particules de taille nanométrique à micrométrique. Pour toutes ces raisons, c’est la 

technique de polymérisation qui a été choisie pour l’élaboration des polymères à empreintes 

ioniques fluorescents dans ce travail. 

Pour synthétiser des IIPs par polymérisation par précipitation, la première étape consiste à 

préparer une solution homogène contenant les monomères, l’amorceur et l’analyte cible dans 

un solvant porogène (Figure 3-1.a). Lorsque la polymérisation commence, des oligomères, 

toujours solubles, et des nucléi insolubles se forment. Les chaines polymères croissent en 

solution et atteignant une certaine masse critique, elles précipitent (Figure 3-1.b). La 

polymérisation continue à l’interface particules/solution.1 Les nucléi grossissent par addition 
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de monomères et d’oligomères présents en solution jusqu’à l’obtention de particules (Figure 

3-1.c). 

 

Figure 3-1. Représentation schématique des étapes de la polymérisation par précipitation d’après Goldmann et 

al.1 a) Initialement, l’agent de réticulation, les monomères et l’amorceur sont en solution dans le solvant 

porogène. b) Des oligomères et des nucléi se forment. c) Les nucléi grossissent par addition de monomères et 

d’oligomères. 

 

La formation de particules stables par polymérisation par précipitation dépend fortement du 

degré de réticulation. C’est pourquoi cette technique de polymérisation nécessite un fort taux 

d’agent de réticulation.2,3 Aucun stabilisant n’est nécessaire pour la polymérisation par 

précipitation car les particules formées sont stabilisées par une couche d’oligomère. Dans le 

but d’éviter la coalescence des particules, une quantité importante de solvant est utilisée : 

typiquement, le ratio monomères/solvant est de l’ordre de 2 à 5% en masse.2 

L’utilisation d’un four d’hybridation (classiquement nommé « roller » dans la littérature) 

permet une agitation lente et contrôlée des tubes contenant le mélange réactionnel limitant 

ainsi la coalescence des particules.4 La porosité des particules obtenues dépend 

principalement de la quantité et de la nature du solvant porogène, de l’agent de réticulation, 

du monomère fonctionnalisé et de l’espèce ionique cible. Elle peut être également impactée 

par la température, la durée de polymérisation et la vitesse d’agitation.5 
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Dans ce travail de thèse, un four d’hybridation UVP-HB-1000 Hybridizer a été utilisé (Figure 

3-2). Cet appareil permet l’agitation (de 7 tpm à 14 tpm), à température contrôlée (entre 30 

et 100°C), de tubes adaptés en verre pyrex de 35 mm de diamètre avec un volume de 120 mL. 

 

Figure 3-2. Four d’hybridation UVP HB-1000 utilisé dans ce travail (laboratoire MAPIEM, Université de Toulon) 

3.1.2. Mise au point de la polymérisation 

3.1.2.1. Test de polymérisation de ANQ-MMA et ANQ-ST 

Avant l’élaboration des polymères par polymérisation par précipitation, un test de 

polymérisation sur les monomères ANQ-MMA et ANQ-ST a été effectué. Il a consisté à 

polymériser un équivalent de monomère avec 20 équivalents de méthacrylate de méthyle 

(MMA) dans le tétrahydrofurane (THF) à 60°C afin d’obtenir un copolymère linéaire qui pourra 

être mis en solution et analysé en RMN en phase liquide. En effet, le fort taux de réticulation 

des IIPs rend ces polymères insolubles quel que soit le solvant et empêche ce type d’analyse 

qui permet de vérifier l’incorporation d’un monomère dans un copolymère. Le MMA a été 

choisi car sa structure chimique est proche de celle de l’EGDMA, agent de réticulation 

classique qui sera utilisé pour la préparation des IIPs fluorescents. De plus, les copolymères à 

base de MMA pourront servir de référence pour les analyses IRTF et les tests de résistance 

des IIPs aux lavages acides indispensables pour éliminer le plomb (II). 

Après 24h, les résultats montrent que ANQ-ST copolymérise avec le MMA. En effet, par 

analyse de spectres RMN 1H, les signaux correspondant aux protons de la double liaison 
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vinylique de ANQ-ST, à 6,77 ; 5,82 et 5,31 ppm, disparaissent lors du test de polymérisation 

avec le MMA (Figure 3-3). En revanche, les résultats montrent que ANQ-MMA ne polymérise 

pas : les signaux correspondant à la double liaison de la fonction méthacrylate, à 6,10 et 

5,57 ppm, ne disparaissent pas après le test de polymérisation (Figure 3-4). 

L’homopolymérisation de ce monomère n’a également pas abouti. La polymérisation de ce 

type de dérivés d’anthracène méthacrylique semble effectivement difficilement réalisable.6 

Ainsi, pour la suite de l’étude, seul le monomère ANQ-ST a été utilisé. 

 

Figure 3-3. Spectres RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de a) ANQ-ST et b) d’un test de polymérisation de ANQ-ST avec 

20 équivalents de MMA 
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Figure 3-4. Spectres RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de a) ANQ-MMA et b) d’un test de polymérisation de ANQ-MMA 

avec 20 équivalents de MMA 

3.1.2.2. Choix du solvant/porogène 

Les polymères à empreintes ioniques sont des matériaux poreux. La présence de pores 

favorise les interactions entre l’espèce cible et le ligand en rendant les cavités empreintes 

accessibles. C’est pourquoi l’utilisation d’un solvant, également appelé porogène, est 

nécessaire.7 La polarité du solvant joue un rôle sur la solubilité des composants et sur les 

interactions présentes entre le ligand et l’espèce cible. Moins le porogène est polaire, plus les 

interactions entre le ligand et l’espèce cible sont favorisées lors de la préparation du polymère 

à empreintes, permettant de favoriser la reconnaissance ultérieure de la cible par le polymère 

ainsi formé. Le porogène choisi pour l’élaboration de polymères à empreintes doit également 

permettre la solubilisation des monomères, de l’amorceur et de l’espèce cible. 
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Dû à des contraintes de solubilité de ANQ-ST, quatre solvants ont été choisis pour la suite de 

l’étude, seuls ou en mélange : le diméthylsulfoxyde (DMSO), un mélange DMSO-méthanol 

(MeOH) (1:1, v/v), un mélange DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) et un mélange DMSO-

acétonitrile (ACN) (1:1, v/v). 

3.1.2.3. Etude préliminaire des conditions de synthèse 

La complexation du plomb (II) par ANQ-ST a été étudiée dans les conditions de température 

de la polymérisation, à 80°C. L’objectif était de déterminer les proportions de monomère et 

de plomb (II) à utiliser pour optimiser la formation du complexe 1:2 avant l’étape de 

polymérisation par précipitation. Pour cela, une série de spectres d’adsorption UV-visible de 

solutions contenant le plomb (II) et ANQ-ST a été réalisée en maintenant la concentration 

totale (plomb (II) + ANQ-ST) constante, et égale à 100 µmol.L-1, tout en faisant varier le rapport 

des concentrations molaires de ces deux espèces. Deux sels de plomb (II), le perchlorate de 

plomb (II) et le nitrate de plomb (II), ainsi que les quatre solvants choisis précédemment ont 

été utilisés pour réaliser cette étude. Il a été vérifié que les deux sels de plomb (II) étaient 

entièrement solubles dans les solvants étudiés. Ces données ont été analysées par le Dr Katri 

Laatikainen (Laboratory of Computational and Process Engineering, Lappeenranta-Lahti 

University of Technology LUT, Finlande) à l’aide du programme HypSpec basé sur la méthodes 

des moindres carrés.8,9 Les équilibres mis en jeu sont ceux préalablement décrits dans le 

Chapitre 2. 

Les constantes de formation des différents complexes formés sont données dans le Tableau 

3-1. Pour les quatre solvants étudiés, les constantes de formations des complexes sont 

supérieures à 104, la réaction de formation des complexes peut donc être considérée comme 

totale. D’après les diagrammes obtenus (Figure 3-5), dans le cas du nitrate de plomb (II), le 

complexe 1:2 peut être formé de façon majoritaire dans les quatre solvants étudiés pour un 

ratio [Pb2+]/[ANQ-ST] légèrement supérieur à 2 (variant de 2,049 à 2,387) et une fraction 

molaire de l’ordre de 80% (Tableau 3-2). Dans le cas du perchlorate de plomb (II), seul le DMSO 

permet de former de façon majoritaire le complexe 1:2 mais dans des proportions 

moindres (55 %) (Figure 3-6). Compte-tenu de ces résultats, le nitrate de plomb(II) a été 

privilégié pour l’élaboration des IIPs. Les proportions établies dans cette étude et fournies 
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dans le Tableau 3-2 ont donc été utilisées dans le but de former majoritairement le complexe 

1:2 dans les quatre solvants testés. 

Ces résultats sont meilleurs que ceux obtenus lors de l’étude de la complexation du plomb (II) 

par le monomère ANQ-ST dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) à température ambiante 

pour lesquels seul le complexe 1:1 était formé (partie 2.3.2). En effet, il est important de 

pouvoir former le complexe 1:2 dans le même milieu que le milieu de polymérisation pour 

améliorer la sélectivité des IIPs ainsi préparés. 

Tableau 3-1. Constantes de formation des complexes formés entre le plomb (II) et ANQ-ST dans différents solvants 

à 80°C en utilisant le nitrate de plomb (II) ou le perchlorate de plomb (II) comme source de plomb (II) 

 Solvant Log (β1) Log (β2) Log (β3) 

Nitrate de 

plomb (II) 

DMSO 8,03 15,23 19,44 

DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 7,81 15,06 19,89 

DMSO-MeOH (1:1, v/v) 7,28 13,71 17,41 

DMSO-ACN (1:1, v/v) 6,32 13,63 17,68 

Perchlorate 

de plomb (II) 

DMSO 7,67 13,47 17,80 

DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 5,58 10,68 15,95 

DMSO-MeOH (1:1, v/v) 5,63 10,59 15,62 

DMSO-ACN (1:1, v/v) 4,05 8,55 / 

 

Tableau 3-2. Proportions des différents complexes formés pour les ratios [Pb2+]/[ANQ-ST] permettant d’optimiser 

la proportion en complexe 1:2 pour les quatre solvants étudiés en utilisant le nitrate de plomb (II) comme source 

de plomb (II) 

   Composition (fraction molaire) 

Solvant [Pb2+]/[ANQ-ST] [ANQ-ST]/[Pb2+] 
ANQ-ST 

libre 

Complexe 

1:1 

Complexe 

1:2 

Complexe 

1:3 

DMSO 0,471 2,123 11 % 2 % 84 % 3 % 

DMSO-2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
0,488 2,049 5 % 5 % 85 % 5 % 

DMSO-MeOH (1:1, v/v) 0,419 2,387 11 % 13 % 76 % 0 % 

DMSO-ACN (1:1, v/v) 0,471 2,123 11 % 2 % 85 % 2 % 
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Figure 3-5. Distribution des complexes formés par le plomb (II) et ANQ-ST calculée à partir de spectres UV-

visibles à 80°C à l’aide du programme HypSpec et en utilisant le nitrate de plomb (II) comme source de 

plomb (II). Solvants : a) DMSO, b) DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v), c) DMSO-MeOH (1:1, v/v) et d) DMSO-

ACN (1:1, v/v) 
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Figure 3-6. Distribution des complexes formés par le plomb (II) et ANQ-ST calculée à partir de spectres UV-

visibles à 80°C à l’aide du programme HypSpec et en utilisant le perchlorate de plomb (II) comme source de 

plomb (II). Solvants : a) DMSO, b) DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v), c) DMSO-MeOH (1:1, v/v) et d) DMSO-

ACN (1:1, v/v) 

3.1.3. Synthèse des IIP/NIP par polymérisation par précipitation 

Plusieurs polymères à empreintes ioniques ont été synthétisés dans ce travail. Leurs 

conditions de synthèse sont données dans le Tableau 3-3. Parmi les quatre solvants 

sélectionnés précédemment, seuls les mélanges DMSO-MeOH (1:1, v/v) et DMSO-2-

méthoxyéthanol (1:1, v/v) ont permis de former des polymères par précipitation. Avant 
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l’étape de polymérisation des polymères imprimés (IIP), le monomère fonctionnalisé (ANQ-

ST) a été mis en contact avec l’espèce cible, les ions plomb (II), dans les proportions optimales 

déterminées dans la partie 3.1.2.3 et décrites dans le Tableau 3-2 dans le but de former de 

façon majoritaire le complexe 1:2. La polymérisation par précipitation a ensuite été effectuée 

en ajoutant un agent de réticulation et l’amorceur (azobisisobutyronitrile, AIBN) dans des 

tubes de polymérisation puis placés dans le four d’hybridation décrit dans la partie 3.1.1. Deux 

agents de réticulation ont été utilisés : l’éthylène glycol diméthacrylate (EGDMA) (IIP A, IIP B, 

IIP C et IIP D) et le divinylbenzène (DVB) (IIP E et IIP F). Un comonomère, le méthacrylate de 

méthyle (MMA), a été utilisé pour les IIP C et IIP D. Ce comonomère a été introduit pour ces 

polymères pour garder la même proportion d’agent de réticulation que pour les polymères 

IIP A et IIP B. Les polymères ont été obtenus après 24 heures de réaction à 80°C. Cette 

température a été atteinte avec une rampe de température basée sur une augmentation de 

5°C toutes les 15 minutes en partant de 30°C. 

Des premiers essais de polymérisation ont été réalisés en utilisant des taux en monomère 

fonctionnalisé supérieurs à 5 %. Cependant, de telles concentrations n’ont pas permis de 

former de polymères par précipitation. De plus, la fraction massique de monomères/solvant, 

initialement fixée à 3 %, n’a pas permis de former de polymères par précipitation dans ces 

conditions pourtant classiques pour cette technique de polymérisation. Ainsi, une fraction 

massique monomères/solvant plus élevée de 10 % a été utilisée dans cette étude. 

Un poly(EGDMA) et un poly(DVB) ont été synthétisés par polymérisation par précipitation de 

l’EGDMA et du DVB purs, suivant le même protocole dans un mélange DMSO-2-

méthoxyéthanol (1:1, v/v). Ces polymères ont pour but de servir de références pour les 

analyses structurales des polymères synthétisés. 

Afin d’évaluer l’efficacité et l’effet d’empreinte, pour chaque polymère imprimé, un polymère 

de référence, non-imprimé, a été synthétisé. Cependant, en raison d’un manque de quantité 

de monomère, il n’a pas été possible de synthétiser le polymère non-imprimé NIP F 

correspondant à l’IIP F.  
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Tableau 3-3. Conditions de synthèse, rendements et aspects des polymères synthétisés 

 

Cible 

(Pb2+) 

Monomère 

fonctionnel 

(ANQ-ST) 

Comonomère 

(MMA) 
Agent de réticulation Solvant Rendement Aspect 

(mol éq.) 
(mol éq.) 

(% mol) 

(mol éq.) 

(% mol) 
nature 

(mol éq.) 

(% mol) 
 (%) 

 

IIP A 1 
2,4 

5,6 % 
/ 

EGDMA 

40,0 

94,4 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
93 poudre orangée 

NIP A / 
2,4 

5,6 % 
/ 

40,0 

94,4 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
98 poudre jaune 

IIP B 1 
2,0 

4,8 % 
/ 

40,0 

95,2 % 

DMSO/2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
87 poudre orangée 

NIP B / 
2,0 

4,8 % 
/ 

40,0 

95,2 % 

DMSO/2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
98 poudre jaune 

IIP C 1 
2,4 

2,0 % 

3,6 

3,0 % 

114,1 

95,0 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
57 poudre orangée 

NIP C / 
2,4 

2,0 % 

3,6 

3,0 % 

114,1 

95,0 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
89 poudre jaune 

IIP D 1 
2,0 

2,0 % 

3,0 

3,0 % 

100,0 

95,0 % 

DMSO/2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
98 poudre orangée 

NIP D / 
2,0 

2,0 % 

3,0 

3,0 % 

100,0 

95,0 % 

DMSO/2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
81 poudre jaune 

IIP E 1 
2,4 

2,0 % 
/ 

DVB 

115,0 

98,0 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
66 

poudre jaune 

pâle 

NIP E / 
2,4 

2,0 % 
/ 

115,0 

98,0 % 

DMSO/MeOH 

(1:1, v/v) 
93 

poudre jaune 

pâle 

IIP F 1 
2,0 

2,0 % 
/ 

100,0 

98,0 % 

DMSO/2-méthoxyéthanol 

(1:1, v/v) 
85 

poudre jaune 

pâle 

 

La polymérisation des IIPs a été suivie par plusieurs cycles de lavage des particules obtenues. 

Une première série de lavages au DMSO, au dichlorométhane et à l’acétone a permis 

d’éliminer les monomères qui n’ont pas réagi. Ensuite, une série de lavages a permis d’extraire 

l’espèce ionique cible, le plomb (II), piégé dans les cavités empreintes. Dans la littérature, 

l’acide chlorhydrique ou l’acide nitrique sont souvent utilisés pour ce type d’extraction.10,11 

Cependant, le monomère ANQ-ST comportant une fonction imine susceptible de s’hydrolyser 

en milieu acide, un test de résistance du copolymère linéaire contenant un équivalent de 

monomère ANQ-ST pour 20 équivalent de MMA (préparé en partie 3.1.2.1) a été 
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préalablement effectué. Il a consisté à mettre ce copolymère linéaire en contact avec une 

solution d’acide nitrique à 2 mol.L-1 pendant 24h avant de réaliser une étude par RMN 1H et 

13C. Le pic caractéristique d’un aldéhyde apparaît à 11,52 ppm et 194,06 ppm sur les spectres 

RMN 1H et 13C respectivement du copolymère après contact avec l’acide nitrique (Figure 5-3-

35). Ces observations montrent que, dans ces conditions, la fonction imine s’hydrolyse et le 

ligand est donc dégradé. La même étude a été menée en mettant en contact le copolymère 

ANQ-ST/MMA avec une solution d’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) à 0,1 mol.L-1 

pendant 24 h. En effet, l’EDTA est connu pour complexer les cations métalliques : dans le cas 

du plomb (II), logK = 18.12,13 Une solution d’EDTA peut donc  être utilisée pour le lavage des 

IIPs. Après contact avec l’EDTA, les spectres RMN 1H et 13C du copolymère ne présentent pas 

de pics caractéristiques d’une fonction aldéhyde et le pic du carbone de la fonction imine est 

bien présent sur le spectre RMN 13C (Figure 5-36). Ces observations permettent de valider que 

l’imine ne s’hydrolyse pas en présence d’EDTA. L’extraction du plomb (II) a donc été réalisée 

avec l’EDTA et l’efficacité des lavages a été vérifiée en suivant la concentration en plomb (II) 

résiduelle du filtrat de lavage par analyse ICP-MS. Les concentrations en plomb (II) du filtrat 

du dernier lavage sont données dans le Tableau 3-4. 

Tableau 3-4. Concentrations en plomb (II) du filtrat du dernier lavage des polymères à l’aide d’EDTA  

polymère IIP A IIP B IIP C IIP D IIP E IIP F 

[Pb2+] (µg.L-1) 0,49 1,24 1,01 0,74 1,43 0,71 

 

3.2. Caractérisations physico-chimiques des polymères 

3.2.1. Caractérisation morphologique 

3.2.1.1. Caractérisation par microscopie électronique à balayage  

La morphologie des polymères a été caractérisée par microscopie électronique à balayage 

(MEB). Les images de ces analyses à plusieurs échelles sont fournies en Figure 3-7 (pour les 

IIPs) et en Figure 3-8 (pour les NIPs). Les polymères synthétisés avec l’EGDMA en tant qu’agent 

de réticulation (IIP A, NIP A, IIP B, NIP B, IIP C, NIP C, IIP D et NIP D) se présentent sous la même 
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forme d’agrégats de particules. Ces particules sont de taille nanométrique, avec un diamètre 

allant jusqu’à 100 nm. Ce type de morphologie a été classiquement observé dans la littérature 

lors de la synthèse d’IIPs par polymérisation par précipitation.5,14–17 

Pour les polymères synthétisés avec le DVB en tant qu’agent de réticulation (IIP E, IIP F et 

NIP E), de plus grosses particules sphériques agrégées de diamètre variant entre 600 nm et 

2 µm sont observables. Les polymères imprimés IIP E et IIP F se présentent sous forme de 

sphères moins régulières que le NIP E. 
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Figure 3-7. Images MEB des IIPs synthétisés 
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Figure 3-8. Images MEB des NIPs synthétisés 

3.2.1.2. Propriétés texturales déterminées par adsorption-désorption d’azote 

La porosité des polymères a été étudiée. Pour cela, des mesures d’adsorption/désorption du 

diazote ont été réalisées. Ces mesures ont permis d’évaluer la surface spécifique, le volume 

poreux et la taille des pores de chaque polymère. La Figure 3-9 représente les isothermes 

d’adsorption et de désorption obtenues pour les différents IIPs/NIPs. Les mesures n’ont pas 

pu être réalisées sur l’IIP C en raison d’une quantité de polymère restante insuffisante. 
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Figure 3-9. Isothermes d’adsorption et désorption du diazote des IIPs et NIPs synthétisés (à l’exception de l’IIP C) 

La classification donnée par l’IUPAC permet de caractériser la texture des matériaux.18 L’allure 

de l’isotherme d’adsorption et de désorption donne des informations sur la nature et la 

distribution des pores du matériau étudié.19 Tous les polymères étudiés, excepté le NIP E, 

présentent des isothermes du type IV. Ces isothermes sont caractérisées par une 

augmentation progressive de la quantité de diazote adsorbée en fonction de la pression 

relative d’équilibre. Pour les pressions relatives les plus élevées, elles sont caractérisées par 

un palier de saturation. Pour les polymères étudiés, la longueur de ce palier est réduite à un 

point d’inflexion. Ce type d’isotherme est obtenu lorsque les adsorbants contiennent des 

pores appelés mésopores, pour lesquels le diamètre varie de 2 à 50 nanomètres.20 Ceci est 

confirmé par les tailles des pores obtenues Tableau 3-5. Le NIP E présente une isotherme de 

type I. Ce type d’isotherme est caractérisée par l’existence d’une horizontale traduisant une 
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saturation de l’adsorbant malgré une augmentation de la pression. Ce type d’isotherme est 

obtenu lorsque l’adsorbant contient des micropores pour lesquels le diamètre est inférieur à 

2 nanomètres, en accord avec la taille des pores obtenue pour le NIP E. 

De plus, pour tous les polymères, une hystérésis de la désorption par rapport à l’adsorption 

est également observable sur tous les polymères. La forme de cette boucle donne des 

indications sur l’organisation du réseau poreux. Les différentes formes possibles de boucle 

d’hystérésis ont également été schématisées et classées par l’IUPAC.21 Les polymères étudiés 

présentent une boucle hystérésis de type H1 : les branches d’adsorption et de désorption sont 

parallèles. Ce type de boucle est caractéristique d’adsorbants ayant une distribution très 

étroite des pores.21 

Les surfaces spécifiques, calculées avec la méthode Brunauer Emmett Teller (BET), et les 

volumes et tailles de pores, calculés avec la méthode Barett Joyner Halenda (BJH), sont donnés 

Tableau 3-5. Les surfaces spécifiques et les volumes poreux calculés sont élevés. Cela indique 

que les solvants choisis pour la polymérisation par précipitation ont une bonne compatibilité 

thermodynamique avec les polymères synthétisés.22 Cette analyse confirme que les 

polymères synthétisés sont des matériaux très poreux comme observé lors de l’étude MEB. 

Cette propriété est importante car la porosité favorise les interactions avec la phase liquide et 

donc les interactions entre l’espèce métallique et les cavités spécifiques crées. De plus, les 

résultats montrent que les différents solvants étudiés n’ont pas d’impact majeur sur la 

porosité. Il en va de même pour la fraction molaire en monomère fonctionnel. Cette dernière 

observation est en accord avec le fait que la fraction molaire en agent de réticulation a été 

maintenue constante pour chaque série de polymères (avec EGDMA, ou DVB), par l’ajout du 

comonomère MMA pour la série EGDMA. 
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Tableau 3-5. Surfaces spécifiques, volumes poreux et tailles des pores des IIPs et NIPs synthétisés 

 Surface spécifique  Volume poreux Taille des pores 

 m2.g-1 cm3.g-1 nm 

IIP A 325 0,622 7,4 

IIP B 346 0,536 6,0 

IIP C non mesurée non mesuré non mesurée 

IIP D 443 0,666 5,9 

IIP E 422 0,426 3,9 

IIP F 515 0,520 3,9 

NIP A 401 0,686 6,6 

NIP B 232 0,507 8,3 

NIP C 363 0,432 4,7 

NIP D 258 0,447 6,6 

NIP E 452 0,234 2,1 

 

3.2.2. Caractérisation de la composition des polymères 

3.2.2.1. Caractérisation visuelle des polymères 

 

Figure 3-10. Polymères synthétisés (photographies prises avant lavage)  

Les polymères ont été obtenus sous forme de fines poudres de couleur jaune-orangée (Figure 

3-10). Cette couleur est maintenue après les différentes étapes de lavage des polymères. 
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Cette observation permet de prédire que le monomère fonctionnel ANQ-ST, également jaune-

orangé, a bien été intégré dans la matrice polymère. En effet, le poly(DVB) et le poly(EGDMA) 

ont une couleur blanche. Les polymères imprimés, non lavés, ont une couleur orangée plus 

soutenue que les polymères non-imprimés qui sont plutôt jaune ou orange pâle. Cette 

différence peut être attribuée à la présence du plomb (II) lors de l’étape de synthèse des 

polymères imprimés. 

3.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

Les structures chimiques des polymères synthétisés sont représentées Figure 3-11. 

 

Figure 3-11. Structure chimique de a) IIP A, NIP A, IIP B, NIP B, b) IIP C, NIP C, IIP D, NIP D, c) IIP E, NIP E et NIP F 

 

L’analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée afin de 

caractériser les polymères et de confirmer l’intégration du monomère fonctionnel. 

Pour tous les polymères synthétisés avec l’EGDMA comme agent de réticulation, des bandes 

caractéristiques distinctes du squelette poly(EGDMA) sont observables : 1725 cm-1 (vibration 

d’élongation C=O), 1635 cm-1 (groupes vinyles CH2=CH- non polymérisés), 1465 cm-

1 (déformation des groupements –OCH2), 1388 cm-1 (déformation des groupements –CH3), 

1255 cm-1 (vibration d’élongation asymétrique de C-O-C) et 1150 cm-1 vibration d’élongation 

symétrique de C-O-C) (Figure 3-12). Ces bandes caractéristiques du poly(EGDMA) étant 

intenses, l’intégration du monomère ANQ-ST dans la matrice polymère est difficile à identifier. 

Pour les polymères synthétisés avec le DVB comme agent de réticulation, des bandes 

caractéristiques distinctes du squelette poly(DVB) sont observables : 1630 cm-1 et 1030 cm-
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1 (vibration d’élongation des groupes vinyles CH2=CH- non polymérisés ), 1602 cm-1 (vibration 

d’élongation C=C des cycles aromatiques), 1510 cm-1, 1490 cm-1 et 1445 cm-1 (vibration 

d’élongation C=C aromatiques), 990 cm-1 (vibration d’élongation C-H des groupes vinyles 

pendants), 910 cm-1, 835 cm-1 et 795 cm-1 (vibration d’élongation C-H aromatiques 

disubstitués) et 710 cm-1 (déformation des cycles aromatiques) (Figure 3-13). Une bande 

semble confirmer l’incorporation de ANQ-ST dans les polymères : 757 cm-1 qui correspondrait 

à la vibration d’élongation des C-H aromatiques.  

Pour tous les polymères synthétisés, il est très difficile de conclure à l’intégration du 

monomère ANQ-ST avec les analyses des spectres IRTF. Il est vraisemblable que la faible 

proportion de ANQ-ST introduite lors de la synthèse des polymères ne permette pas 

l’observation de bandes caractéristiques de ce monomère. 
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Figure 3-12. Spectre IRTF du monomère fonctionnel ANQ-ST, du poly(EDGMA), a) des polymères imprimés IIP A, 

IIP B, IIP C, IIP D après lavages et b) des polymères non-imprimés correspondants 
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Figure 3-13. Spectre IRTF du monomère fonctionnel ANQ-ST, du poly(DVB) et des polymères IIP E, IIP F après 

lavages et NIP E 

3.2.2.3. Caractérisation par RMN du solide 13C CP-MAS 

Afin de confirmer l’intégration du monomère fonctionnel ANQ-ST dans la matrice polymère, 

des spectres RMN du solide 13C CP-MAS ont été réalisés. 

3.2.2.3.1. Cas de polymères synthétisés avec l’EGDMA : IIP A, NIP A, IIP B, NIP B, 

IIP C, NIP C, IIP D et NIP D 

Les attributions des signaux observés pour les spectres des polymères élaborés avec l’EGDMA 

en tant qu’agent de réticulation sont données Tableau 3-6. Le spectre du poly(EGDMA) est 

donné Figure 3-14. Pour tous les polymères (imprimés et non-imprimés), des signaux 

caractéristiques du poly(EGDMA) sont observables (Figure 3-15). Les signaux à 185 ppm ont 

été attribués à la fonction carbonyle de l’ester. Les signaux à 70 ppm correspondent au 

carbone méthylénique lié à l’atome d’oxygène. Enfin, les signaux à 53, 32 et 28 ppm ont été 

respectivement attribués aux carbones quaternaire, méthylénique et méthylique. Pour tous 

les IIPs et NIPs, deux signaux caractéristiques de carbones aromatiques à 144 ppm et 134 ppm 

sont observables. Ces signaux mettent en évidence, sans ambiguïté, l’intégration du 

monomère ANQ-ST dans les matrices polymères. 
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Tableau 3-6. Attribution des signaux observés en RMN 13C CP-MAS pour le poly(EGDMA) et les polymères IIP A, 

IIP B, IIP C, IIP D, NIP A, NIP B, NIP C et NIP D 

poly(EGDMA) IIP A IIP B IIP C IIP D NIP A NIP B NIP C NIP D Attribution 

RMN 13C CP-MAS δ (en ppm) 
       

185,10 185,10 185,10 185,10 185,10 185,10 185,10 185,10 185,10 -C=O 

/ 144,64 144,75 144,24 144,96 144,77 144,41 144,64 144,96 C aromatiques 

/ 134,47 134,84 135,15 134,06 134,13 134,95 134,47 134,77 C aromatiques 

70,68 70,75 70,89 70,66 70,66 70,86 70,77 70,75 70,95 -CH2-O- 

53,33 53,50 54,55 54,11 53,78 53,69 53,37 53,50 53,72 >C< 

32,72 31,94 32,90 31,82 32,26 32,24 32,11 31,94 32,61 -CH2- 

26,35 28,20 28,47 27,33 28,73 26,53 26,35 28,20 28,63 -CH3 

 

 

Figure 3-14. Spectre RMN 13C CP-MAS du poly(EGDMA) 
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Figure 3-15. Spectre RMN 13C CP-MAS a) des polymères imprimés IIP A, IIP B, IIP C et IIP D après lavages et        

b) des polymères non-imprimés NIP A, NIP B, NIP C et NIP D 

3.2.2.3.2. Cas des polymères synthétisés avec le DVB : IIP E, NIP E et IIP F 

Les attributions des signaux observés pour les spectres des polymères élaborés avec le DVB 

en tant qu’agent de réticulation sont données Tableau 3-7. Le spectre du poly(DVB) est donné 

Figure 3-16. Pour tous les polymères (IIP E, IIP F et NIP E), des signaux caractéristiques du 

poly(DVB) sont observables (Figure 3-17). Les signaux à 146 et 128 ppm correspondent 

respectivement aux carbones quaternaires et tertiaires des cycles aromatiques. Les signaux à 

138 et 113 ppm ont été attribués aux carbones vinyliques tertiaires et secondaires 
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respectivement (issus des groupements vinyles non polymérisés). Le signal très large autour 

de 42 ppm correspond au squelette carboné des polymères. Enfin, les signaux à 30 et 16 ppm 

ont été attribués aux groupements éthyles de l’éthylvinylbenzène contenu dans le DVB utilisé 

(DVB commercial pur à 80%). Pour les polymères imprimés IIP E, IIP F ainsi que pour le 

polymère non-imprimé NIP E un faible signal à 73 ppm est également observable. Ce signal a 

été attribué au carbone lié à l’atome d’oxygène et au cycle styrénique du monomère 

fonctionnel ANQ-ST (C20 du spectre RMN 13C de ANQ-ST Figure 5-28). Cela confirme 

l’intégration du monomère dans les matrices polymères. 

Tableau 3-7. Attribution des signaux observés en RMN 13C CP-MAS pour le poly(DVBA) et les polymères IIP E, IIP F 

et NIP E 

poly(DVB) IIP E IIP F NIP E Attribution 

RMN 13C CP-MAS δ (en ppm) 
  

146,00 146,00 146,00 146,00 C aromatiques quaternaires 

138,33 138,38 138,20 138,70 C-CH=CH2 

128,32 128,30 128,84 128,56 C aromatiques tertiaires 

113,63 112,72 112,84 113,40 -CH=CH2 

/ 73,76 73,40 74,75 -O-CH2 

42,07 41,46 41,26 41,56 -CH2-CH< 

29,92 29,66 29,4 29,99 -CH2-CH3 

16,56 15,64 15,32 15,95 -CH2-CH3 

 

 

Figure 3-16. Spectre RMN 13C CP-MAS du poly(DVB) 
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Figure 3-17. Spectre RMN 13C CP-MAS des polymères IIP E, IIP F et NIP E 

3.3. Conclusions 

Des polymères à empreintes ioniques ont été synthétisés dans un four d’hybridation par 

copolymérisation par précipitation du monomère ANQ-ST, d’un agent de réticulation 

(l’EGDMA ou le DVB) et d’un éventuel comonomère, le MMA. Différents solvants ont été 

testés ainsi que deux ratios de monomère fonctionnel ANQ-ST (2 % et 5 %). Les propriétés 

texturales des particules formées ont été étudiées par adsorption et désorption de diazote. 

Les particules obtenues sont mésoporeuses et les grandes surfaces spécifiques mesurées 

confirment l’observation de la porosité des polymères au MEB. Les résultats montrent que les 

différents solvants étudiés et les pourcentages molaires de monomère fonctionnel n’ont pas 

d’impact sur la porosité. Même si les analyses IRTF ne permettent pas de conclure 

définitivement, la RMN 13C CP-MAS montre que le monomère ANQ-ST a bien été intégré dans 

les matrices polymères, conformément à ce qu’indique l’observation visuelle de la couleur des 

polymères.
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Chapitre 4 -  Application des IIPs fluorescents pour la détection 

du plomb (II) d’une matrice simple à des échantillons naturels 

Dans ce chapitre, les propriétés des polymères à empreintes, synthétisés dans le chapitre 

précédent, ainsi que de leurs homologues non imprimés ont été étudiées. Cette partie du 

travail de thèse a porté, dans un premier temps, sur leurs propriétés d’adsorption du plomb 

(II) en batch et ensuite sur l’impact du plomb (II), seul, puis en présence d’interférents, sur 

leurs réponses en fluorescence. Enfin, les propriétés de détection du plomb (II) par les IIPs ont 

été évaluées et des tests avec des échantillons réels ont été effectués. 

4.1. Propriétés de rétention du plomb (II) 

4.1.1. Isothermes d’adsorption 

La méthode la plus classique pour caractériser la rétention d’un analyte cible et la capacité 

d’adsorption par un polymère à empreintes est l’analyse par batch.1 Cette méthode consiste 

à mettre en contact le polymère avec des solutions contenant l’analyte cible à différentes 

concentrations connues. Après agitation et équilibre, la concentration en analyte cible est 

déterminée. Cette concentration à l’équilibre, notée Ce (g.L-1), est alors comparée à la 

concentration initiale en analyte notée Ci (g.L-1). La différence entre ces concentrations donne 

la quantité d’analyte cible adsorbée. La capacité d’adsorption (Q(mg.g-1)) par quantité de 

polymère (masse, m (g)) peut ainsi être calculée avec V (mL) le volume (Équation 4-1). 

𝑄 =  (𝐶𝑖 −  𝐶𝑒) ∗ 𝑉𝑚   
Équation 4-1. Capacité d’adsorption (généralement exprimée en mg.g-1) 

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues en traçant la capacité d’adsorption Q en 

fonction de la concentration d’équilibre Ce. Pour cela, 10 mg de polymères ont été mis en 

contact pendant 24h avec 10 mL de solution aqueuse (eau ultra pure) de plomb (II) à 

différentes concentrations comprises entre 0 et 60 mg.L-1. Après mesures des concentrations 

d’équilibre en plomb (II), les isothermes d’adsorption ont été tracées pour les IIPs et les NIPs 
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(Figure 4-1). Les mesures n’ont pas pu être réalisées sur l’IIP C en raison d’une quantité de 

polymère restante insuffisante. De plus, les polymères synthétisés avec le DVB en tant 

qu’agent de réticulation (IIP E, IIP F et NIP E) présentent des propriétés trop hydrophobes pour 

être caractérisés dans des solutions aqueuses. Le choix du DVB avait pour objectif de tester 

un agent de réticulation apportant plus de rigidité au système pour analyser les effets sur les 

propriétés des polymères, cependant cela a également impacté la mouillabilité des 

polymères. Les isothermes en milieu aqueux n’ont donc pas pu être réalisées pour ces 

polymères. 

L’allure des isothermes indique une saturation progressive des polymères sauf pour l’IIP A. Les 

résultats montrent que les capacités d’adsorption maximales atteintes pour les IIP A, IIP B et 

IIP D sont de 4,5 ; 2,9 et 2,2 mg.g-1 respectivement et de 2,6 ; 1,2 ; 0,85 et 2,6 mg.g-1 pour les 

NIP A, NIP B, NIP C et NIP D respectivement. Les capacités d’adsorption des polymères A et B 

sont plus importantes pour les IIPs que pour les NIPs correspondants. Ce résultat souligne un 

effet d’empreinte pour ces polymères. L’IIP A présente des résultats légèrement meilleurs que 

ceux de l’IIP B. Les surfaces spécifiques des deux polymères sont très voisines et ne peuvent 

expliquer cette différence de résultats qui pourrait être due à une meilleure intégration du 

monomère fonctionnel ANQ-ST dans l’IIP A. Pour le polymère D, le NIP D présente une 

meilleure capacité d’adsorption que son IIP correspondant. Pour ces polymères, un faible taux 

de monomère fonctionnel ANQ-ST (2 % molaire) a été utilisé lors de leur synthèse. Il est 

possible que, dans ces conditions, ANQ-ST ait été mieux incorporé dans le NIP D que dans l’IIP 

D, ce qui expliquerait les résultats observés. 
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Figure 4-1. Isothermes d’adsorption du plomb (II) par les polymères a) IIP A/NIP A, b) IIP B/NIP B, c) NIP C et 

d) IIP D/NIP D. Solvant : eau ultra pure 

Les capacités d’adsorption des IIPs spécifiques pour le plomb (II) décrites dans la littérature 

sont très variables et vont de 2 à 883 mg.g-1 (Tableau 1-3). Une analyse statistique de la 

répartition des 50 valeurs décrites dans la littérature a été réalisée et les résultats ont été 

représentés sous la forme d’un diagramme en boite (Figure 4-2). Sur ce diagramme 25 %, 50 % 

et 75 % des données sont inférieures au premier quartile Q1, à la médiane et au troisième 

quartile Q3, respectivement. Les performances d’adsorption des IIPs A, B et D se situent dans 

la fourchette basse, autour des plus petites capacités d’adsorption de la littérature. Ceci peut 

s’expliquer par le faible pourcentage de monomère ANQ-ST utilisé lors de la synthèse des 

polymères. Toutefois, ces capacités d’adsorption assez faibles ne sont pas pénalisantes dans 

le cadre de l’application visée car elles restent au-delà des concentrations en plomb (II) à 

détecter en milieu naturel. Dans la Rade de Toulon par exemple, site atelier du projet PREVENT 

qui a financé et soutenu scientifiquement ce travail de thèse, ces concentrations peuvent 

atteindre 13 nmol.L-1 (2,7 µg.L-1) .2 
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Figure 4-2. Répartition des capacités d’adsorption des IIPs spécifiques pour le plomb (II) décrits dans la 

littérature 

4.1.2. Application de modèles théoriques d’adsorption 

Dans le but de comprendre les phénomènes d’adsorption du plomb (II) par les polymères 

synthétises, deux modèles ont été appliqués aux isothermes d’adsorption obtenues : le 

modèle de Langmuir et le modèle de Freundlich3,4. 

Le modèle de Langmuir, permettant de modéliser une adsorption homogène, est basé sur les 

hypothèses suivantes : 

 - La capacité d’adsorption peut atteindre une valeur maximale (Qmax). 

 - Tous les sites d’adsorption sont équivalents. 

 - Chaque site ne peut être occupé que par une seule espèce cible. 

 - L’énergie et l’encombrement stérique ne dépendent pas de la quantité adsorbée. 

 - L’adsorption est homogène (le coefficient d’activité est égal à 1). 

Après linéarisation, ces hypothèses permettent de définir l’Équation 4-2, avec Q la capacité 

d’adsorption, Qmax la capacité d’adsorption maximale, KL le coefficient d’affinité d’adsorption 

de Langmuir et Ce la concentration à l’équilibre. Ainsi, selon le modèle de Langmuir, l’étude 

de 
1𝑄 en fonction de 

1𝐶𝑒 donne une droite de pente 
1𝑄𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿 avec une ordonnée à l’origine de 1𝑄𝑚𝑎𝑥 (Figure 4-3). 1𝑄 =  1𝑄𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒 +  1𝑄𝑚𝑎𝑥 

Équation 4-2. Equation d’adsorption suivant le modèle de Langmuir 
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Figure 4-3. Linéarisation des résultats d’adsorption des polymères étudiés selon le modèle de Langmuir 

Le modèle de Freundlich qui permet de modéliser une adsorption multicouche non-idéale sur 

une surface hétérogène est basé sur une fonction empirique. D’après ce modèle, la capacité 

d’adsorption n’atteint pas de valeur maximale lorsque Ce augmente. L’Équation 4-3 permet 

de définir ce modèle avec Q la capacité d’adsorption, KF le coefficient d’adsorption de 

Freundlich, Ce la concentration à l’équilibre et m l’indice d’hétérogénéité variant de 

0 (surface hétérogène) et 1 (surface parfaitement homogène). Ainsi, selon le modèle de 

Freundlich, l’étude de 𝑙𝑜𝑔𝑄 en fonction de 𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 donne une droite de pente 𝑚 avec une 

ordonnée à l’origine de 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 (Figure 4-4). 𝑄 =  𝐾𝐹 ∗  𝐶𝑒𝑚            𝑜𝑢            𝑙𝑜𝑔𝑄 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 + 𝑚 ∗ 𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 

Équation 4-3. Equation d’adsorption suivant le modèle de Freundlich 

Les coefficients de corrélation et les constantes de Langmuir et de Freundlich obtenus selon 

les deux modèles sont donnés dans le Tableau 4-1. En prenant en considération les 

coefficients de corrélations obtenus, le modèle de Freundlich pourrait modéliser l’adsorption 

du plomb (II) par les différents IIPs testés, démontrant alors une adsorption multicouche sur 
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une surface hétérogène, avec un indice d’hétérogénéité inférieur à 0,5 dans chaque cas. Le 

modèle de Langmuir pourrait modéliser l’adsorption du plomb (II) pour les NIPs, qui se ferait 

cette fois-ci de façon homogène avec des sites d’adsorption équivalents. Pour le NIP A, le 

modèle de Freundlich semble également bien modéliser l’adsorption du plomb (II). Les 

résultats de modélisation pourraient s’expliquer par la présence, dans le cas des IIPs, d’une 

majorité de cavités sélectives spécifiques pour le plomb (II) en présence d’une minorité de 

cavités non spécifiques, qui induirait une distribution hétérogène des sites d’adsorption. Pour 

les NIPs, l’absence de ces cavités sélectives donnerait un matériau avec une distribution 

homogène de cavités non spécifiques, d’adsorption équivalente. 

 

Figure 4-4. Linéarisation des résultats d’adsorption des polymères étudiés selon le modèle de Freundlich 
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Tableau 4-1. Constantes et coefficients de corrélation des modèles de Langmuir et Freundlich appliqués aux 

polymères étudiés 

polymère 
Q 

expérimental 
(mg.g-1) 

Modèle de Langmuir Modèle de Freundlich 

R2 KL 
Qmax 

(mg.g-1) 
R² KF m 

IIP A 4,5 0,9390 1,05 7,0 0,9477 0,94 0,44 

NIP A 2,6 0,9633 3,62 0,94 0,9939 0,75 0,42 

IIP B 2,9 0,7740 -6,78 / 0,9192 0,94 0,64 

NIP B 1,2 0,9987 5,88 2,2 0,7670 0,79 0,44 

NIP C 0,9 0,9919 9,07 0,53 0,904 0,61 0,30 

IIP D 2,2 0,9551 0,21 1,3 0,9697 0,50 0,61 

NIP D 2,6 0,9917 3,54 1,6 0,8639 0,80 0,48 

 

4.2. Propriétés de fluorescence des IIPs/NIPs 

4.2.1. Mise au point de la caractérisation des polymères par fluorescence 

Peu d’IIPs fluorescents ont été décrits dans la littérature (Tableau 1-2). La caractérisation des 

IIPs préparés a donc demandé quelques ajustements. La plus grande contrainte pour étudier 

la fluorescence d’IIPs vient de leur fort taux de réticulation qui les rend totalement insolubles 

dans tout solvant. Ainsi pour contourner ce problème, certaines études intègrent les 

particules d’IIPs fluorescents dans des systèmes comme des fibres5, des films6, des 

membranes7 ou des cellules d’écoulement8,9 pour étudier leur fluorescence. D’autres études 

ont opté pour la mise en suspensions des particules.10–12 C’est cette solution qui a été choisie 

pour étudier la fluorescence des IIPs de ce projet. Alors que Hande et al.11 ont choisi de réaliser 

des suspensions dans le DMSO, Tan et al.12 et Lee et al.10 ont privilégié des suspensions dans 

l’eau ultra pure. Pour ce travail, tous les IIPs ont été mis en suspension soit dans un mélange 

acétone-eau ultra pure (4:1, v/v), mélange déjà utilisé pour caractériser le monomère 

fonctionnel (partie 2.3.3), soit dans l’eau ultra pure. 

Pour commencer, le signal de fluorescence a été étudié en fonction du temps pour évaluer le 

temps nécessaire à l‘obtention d’un signal de fluorescence stable. Cette analyse, réalisée sur 

deux polymères différents (IIP A et IIP B) pour une concentration en plomb de 0,05 mg.L-1 dans 
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un mélange acétone-eau (4:1), a montré que l’intensité de fluorescence se stabilise après 10h 

sous agitation orbitalaire (Figure 4-5). Dans un souci de praticité, toutes les mesures de 

fluorescence des polymères (IIPs et NIPs) ont été réalisées après 24 h d’agitation. 

 

Figure 4-5. Evolution cinétique de l’intensité de fluorescence relative I*100/I0 de IIP A ((λex/λem) = 380/445nm) et 

IIP B ((λex/λem) = 395/430nm) pour une concentration en plomb (II) de 0,05 mg.L-1 dans une mélange acétone-

eau (4:1,v/v) (avec I intensité de fluorescence à une concentration de Pb2+ et I0 intensité de fluorescence 

sans Pb2+) 

4.2.2. Etude de la fluorescence des polymères en présence d’une espèce ionique 

Pour cette étude, seuls les polymères A et B présentant les meilleurs résultats d’adsorption 

ont été analysés par manque de polymère disponible pour les autres échantillons. Les 

propriétés de fluorescence des polymères A et B ont été étudiées en présence de 241 nmol.L-

1 (correspondant à 50 µg.L-1
 de plomb (II)) d’une des espèces ioniques suivantes : le plomb (II), 

l’argent (I), le sodium (I), le calcium (II), le cadmium (II), le cobalt (II), le cuivre (II), le zinc (II), 

l’aluminium (III) ou le fer (III). Le solvant utilisé pour cette étude est un mélange acétone-

eau (4:1, v/v), solvant dans lequel a été caractérisé le monomère ANQ-ST. La Figure 4-6 

présente l’intensité de fluorescence relative des polymères en présence des ions étudiés. 

Pour les deux IIPs, de faibles changements de l’intensité de fluorescence sont observables sauf 

en présence de plomb (II) pour lequel l’intensité de fluorescence relative est multipliée par 4 

pour l’IIP A (Figure 4-6.a et Figure 4-7.a) et par 3 pour l’IIP B (Figure 4-6.b et Figure 4-8.a). Le 

zinc (II) et l’aluminium (III) induisent une faible augmentation de l’intensité de fluorescence 

pour l’IIP A. Ces résultats confirment les bonnes propriétés de l’IIP A et de l’IIP B pour une 

détection sensible du plomb (II). De plus, ces résultats sont meilleurs que ceux obtenus lors 
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de l’étude de la sélectivité du monomère fonctionnel ANQ-ST pour lequel l’intensité de 

fluorescence était multipliée par 2 en présence de plomb (II) (Figure 2-18.b). 

Dans le cas des NIPs, une augmentation de l’intensité de fluorescence est également 

observable en présence de plomb (II), mais dans une moindre mesure. Par ailleurs, d’autres 

ions comme l’argent (I), sodium (I), le calcium (II), le cadmium (II) le cobalt (II), le cuivre (II), le 

zinc (II) et l’aluminium (III) pour le NIP A (Figure 4-6.a et Figure 4-7.b) et le zinc (II) et le 

l’aluminium (III) pour le NIP B (Figure 4-6.b et Figure 4-8.b) ont un impact sur l’intensité de 

fluorescence. De plus, dans le cas du NIP B, le pic d’intensité de fluorescence a subi un shift en 

présence de cadmium (II), de zinc (II) et d’aluminium (III) (Figure 4-8.b). L’ensemble de ces 

résultats mettent en évidence l’effet d’empreinte pour l’IIP A et l’IIP B. En effet, les cavités 

empreintes créées lors de l’élaboration des IIPs permettent une reconnaissance sélective du 

plomb (II) contrairement aux NIPs. Ceci est également mis évidence par le fait que le cobalt (II) 

qui induisait une augmentation de la fluorescence aussi importante que le plomb (II) dans le 

cas du monomère fluorescent ANQ-ST n’implique plus cet effet pour l’IIP A et l’IIP B. Ces 

résultats confirment que la préparation du complexe 1:2 avant l’étape de polymérisation a 

permis d’améliorer la sélectivité. 

 

Figure 4-6. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de a) IIP A, NIP A ou b) IIP B, NIP B (1mg.mL-1) en présence 

de différentes espèces ioniques (241 nmol.L-1). (avec I l’intensité de fluorescence du polymère en présence d’une 

espèce ionique et I0 l’intensité de fluorescence du polymère seul). Solvant : acétone-eau (4:1, v/v) 
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Figure 4-7. MEEFs de solutions acétone-eau (4:1, v/v) contenant le polymère (1mg.mL-1) seul ou en présence de 

Pb2+, Ag+, Na+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Zn2+, Al3+ou Fe3+ (241 nmol.L-1). a) IIP A, b) NIP A 

 

 

Figure 4-8. MEEFs de solutions acétone-eau (4:1, v/v) contenant le polymère (1mg.mL-1) seul ou en présence de 

Pb2+, Ag+, Na+, Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Zn2+, Al3+ou Fe3+ (241 nmol.L-1). a) IIP B, b) NIP B 

4.2.3. Etude des interférents 

La possibilité de développer des polymères à empreintes ioniques pour la détection du 

plomb (II) en milieux réels dépend de la capacité de détection du plomb (II) en présence 

d’autres espèces ioniques compétitrices. C’est pourquoi la fluorescence des polymères a été 
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mesurée, dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v), en présence de plomb (II) et d’un ou deux 

équivalents d’une autre espèce ionique : l’argent (I), le sodium (I), le calcium (II), le 

cadmium (II), le cobalt (II), le cuivre (II), l’aluminium (III) ou le fer (III). Le sodium et le calcium 

étant fortement présents en milieu marin, les mesures ont également été réalisées en 

présence de dix équivalents de ces deux ions. Pour cette étude, l’intensité de fluorescence 

relative I*100/I0 des IIPs et des NIPs a été représentée suivant les différents ions en présence, 

avec I l’intensité de fluorescence du polymère en présence de plomb (II) et d’un ion interférent 

et I0 l’intensité de fluorescence du polymère en présence de plomb (II) seulement. 

Les résultats montrent que, pour le polymère A (Figure 4-9.a), l’addition de 1, 2 ou 

10 équivalents d’un ion interférent en plus du plomb (II) a peu d’impact sur l’intensité de 

fluorescence, que cela soit pour le NIP A ou pour l’IIP A, sauf le fer (III) qui engendre une 

diminution de l’intensité de fluorescence. Pour tous les autres polymères, cet effet du fer (III) 

est également observable (Figure 4-9.a à Figure 4-9.f). Un et deux équivalents d’un autre ion 

interférent a peu d’impact sur la fluorescence de l’IIP B. En revanche, la présence d’ions 

interférents comme le sodium (I), le calcium (II), le cadmium (II), le zinc (II) et l’aluminium (III) 

ont un fort impact sur la fluorescence du NIP B. 

Dans le cas des polymère C et D, les résultats montrent que les deux IIPs présentent des cavités 

sélectives (Figure 4-9c et Figure 4-9d). En effet, la présence de 1, 2 ou 10 équivalents d’un ion 

interférent a peu d’impact sur l’intensité de fluorescence des IIP C et IIP D. En revanche pour 

le NIP C et le NIP D, la présence d’1, 2 ou 10 équivalents d’ion interférent a un plus fort impact 

sur l’intensité de fluorescence et cela de manière marquée pour le cadmium (II), le zinc (II) et 

l’aluminium (III). Ceci met en évidence un effet d’empreinte. 

De façon similaire, pour les polymères E et F, les résultats montrent que les deux IIPs 

présentent des cavités sélectives puisque la présence de 1, 2 ou 10 équivalents d’un ion 

interférent a peu d’impact sur la fluorescence des IIP E et IIP F (Figure 4-9.e et Figure 4-9.f). En 

revanche, la présence de 1, 2 ou 10 équivalents d’ion interférent implique une forte 

diminution de l’intensité de fluorescence du NIP E et cela de manière marquée pour 

l’argent (I), le sodium (I) le calcium (II), le cadmium (II), le cuivre (II) et le fer (III). Pour les 

polymères élaborés avec le DVB en tant qu’agent de réticulation, un effet d’empreinte est 

donc également mis en évidence. 
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Figure 4-9. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de a) IIP A et NIP A, b) IIP B et NIP B, c) IIP C et NIP C, d) IIP D et NIP D, e) IIP E et NIP E et f) IIP F en présence de 

plomb (II) (241 nmol.L-1) et de 1,2 ou 10 équivalent(s) d’un ion interférent. Avec I l’intensité de fluorescence du polymère en présence de plomb  (II) et d’un ion interférent et I0 

l’intensité de fluorescence du polymère en présence de plomb (II). Les λex et λem sont données Tableau 4-2. Solvant : acétone-eau (4:1, v/v) 
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4.2.4. Détection du plomb (II) par fluorescence 

4.2.4.1. Etude dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) 

Les réponses de fluorescence des polymères ont été étudiées pour une gamme croissante de 

plomb (II) (variant de 0 à 100 µg.L-1) dans une mélange acétone-eau (4:1, v/v). Pour tous les 

polymères, un pic de fluorescence est observable (Figure 4-10). Les longueurs d’onde 

d’excitation et d’émission de ces pics sont décrites dans le Tableau 4-2. L’intensité de 

fluorescence relative I*100/I0 des IIPs et des NIPs a été tracée en fonction de la concentration 

en plomb (II) avec I l’intensité de fluorescence du polymère pour une concentration de 

plomb (II) donnée et I0 l’intensité de fluorescence du polymère sans plomb (II) (Figure 4-11).  

Tableau 4-2. Caractéristiques des polymères dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) pour la détection du 

plomb (II) par fluorescence 

polymère 

pic de 
fluorescence 

pente de la 
droite de 

calibration 
R2 

zone de 
linéarité  facteur 

d’empreinte  

LOD LOQ 

(λex/λem) 
(nm/nm) 

(µg.L-1) 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 

IIP A 380/445 5,4077 0,984 4,5-60 

2,12 

1,4 
6,8 

4,5 
21,7 

NIP A 395/430 2,5562 0,979 17,9-60 
5,4 

26,1 
17,9 
86,5 

IIP B 395/430 3,9826 0,990 4,8-60 

2,02 

1,5 
7,2 

4,8 
23,2 

NIP B 375/450 1,9681 0,942 18,4-60 
5,5 

26,6 
18,4 
88,9 

IIP C 395/425 0,3234 0,975 / 

0,11 

27,8 
134,3 

92,6 
447,3 

NIP C 395/425 3,0626 0,985 11,8-70 
3,5 

16,9 
11,8 
57,0 

IIP D 395/425 0,3613 0,945 35,2-60 

0,07 

10,6 
51,2 

35,2 
170,0 

NIP D 395/430 4,9783 0,954 8,0-60 
2,4 

11,6 
8,0 

38,6 

IIP E 405/435 0,3844 0,935 / 

/ 

32,2 
155,6 

107,3 
518,4 

NIP E 390/420 / / / / / 

IIP F 405/435 0,3011 0,838 / / 
42,9 

207,2 
142,9 
690,3 

 

Pour les polymères A, B, C et D, préparés avec l’EGDMA en tant qu’agent de réticulation, 

l’intensité de fluorescence augmente avec la concentration en plomb (II) avec une zone de 

linéarité. Les zones de linéarité, les pentes des droites de calibration et les coefficients de 
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corrélation obtenus sont décrits dans le Tableau 4-2. Pour les polymères A et B, préparés avec 

5 % molaire de monomère fonctionnel ANQ-ST, la pente de la droite de calibration des IIPs est 

plus grande que celle des NIPs (Figure 4-11a, Figure 4-11b et Tableau 4-2). Ce résultat met en 

évidence l’effet d’empreinte de ces polymères, en accord avec les résultats trouvés lors de 

l’étude en batch (isothermes Figure 4-1). Le facteur d’empreinte peut être évalué comme 

étant le rapport entre la pente de la droite de calibration de l’IIP sur celle du NIP. Ainsi, le 

polymère A présente des résultats légèrement supérieurs à ceux du polymères B avec un 

facteur d’empreinte de 2,12 contre 2,02 pour l’IIP B. La pente de la droite de calibration étant 

corrélée à la sensibilité de détection du plomb (II) par les polymères, l’IIP A présente une 

sensibilité de détection légèrement supérieure à celle de l’IIP B. Toutefois, les résultats ne sont 

pas suffisamment différents pour pouvoir conclure à un impact du porogène utilisé lors de la 

préparation des polymères, en accord avec leurs surfaces spécifiques très proches (Tableau 3-

5). Les IIP A et IIP B possèdent de bonnes propriétés pour une détection sensible du plomb (II) 

avec des domaines de linéarité de 4,5 à 60 µg.L-1 et 4,8 à 60 µg.L-1 et de basses valeurs de 

limites de détection et de quantification (Tableau 4-2). D’après la définition de l’IUPAC13,14, les 

limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) ont été calculées comme étant les 

concentrations en plomb (II) qui permettent d’augmenter d’un facteur respectif de 3 et 10 

l’écart type du blanc. Les limites de détections déterminés pour les IIP A et IIP B sont 

respectivement de 1,4 et 1,5 µg.L-1, valeurs inférieures aux 10 µg.L-1 recommandées par 

l’Organisation Mondiale de la Santé (OMS)15. 

Les polymères C et D, préparés avec 2 % molaire de monomère fonctionnel ANQ-ST, 

présentent également des résultats similaires entre eux, soulignant le fait que le porogène a 

peu d’impact sur les performances de détection (Figure 4-11c, Figure 4-11d et Tableau 4-2). 

Cependant, ces deux polymères ne possèdent pas de bonnes propriétés pour la détection du 

plomb (II). En effet, les facteurs d’empreintes calculés, inférieurs à 1, indiquent que les NIPs 

possèdent une meilleure sensibilité de détection du plomb (II) que les IIPs correspondants. 

Cela est surement dû au faible taux de monomère fonctionnel ANQ-ST dans ces polymères. 

Cela confirme l’observation réalisée lors de l’étude des isothermes d’adsorption (Figure 4-1). 

Pour les polymères E et F, préparés avec le DVB en tant qu’agent de réticulation, une 

augmentation de la fluorescence est observable pour les IIPs (Figure 4-11e et Figure 4-11f). 

Aucune augmentation de la fluorescence n’est mesurée pour le NIP E pour lequel les résultats 
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sont très dispersés. Cependant, les pentes très faibles des droites de calibrations de IIP E et 

IIP F, ainsi que les faibles coefficients de corrélation ne permettent pas d’envisager ces 

polymères pour une détection du plomb (II) (Tableau 4-2). Ils ne seront donc plus étudiés par 

la suite. 
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Figure 4-10. MEEFs obtenues pour des solutions contenant 1 mg.mL-1 de polymères à différentes concentrations de plomb (II) (0-100 µg.L-1). 

Solvant : acétone-eau (4:1, v/v) 



Chapitre 4 – Application des IIPs fluorescents pour la détection du plomb (II) d’une matrice simple à 
des échantillons naturels 

156 
 

 

Figure 4-11. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 des polymères (1mg.mL-1 de IIPs ou NIPs) en fonction de 

la concentration en plomb (II). Avec I l’intensité de fluorescence du polymère à une concentration de Pb2+ et I0 

l’intensité de fluorescence du polymère sans Pb2+. Les λex et λem sont données dans le Tableau 4-2.             

Solvant : acétone-eau (4:1, v/v) 

4.2.4.2. Etude dans l’eau 

Dans la perspective d’utiliser les polymères pour la détection du plomb (II) en milieu réel, les 

propriétés de fluorescence des polymères ont été étudiées dans l’eau ultra pure et avec des 

concentrations croissantes en plomb (II) (variant de 0 à 100 µg.L-1). Pour tous les polymères 

(A, B, C et D), un pic de fluorescence est observable (Figure 4-13). Les longueurs d’onde 

d’excitation et d’émission de ce pic sont décrites dans le Tableau 4-3. Pour les polymères IIP A 

et NIP B, un pic de fluorescence parasite a été identifié pour respectivement 
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(λex/λem) = 420/500 nm et (λex/λem) = 410/510 nm. Ce pic de fluorescence, facilement 

identifiable sur les MEEFs pour [Pb2+] = 0 µg.L-1, est certainement dû à une impureté présente 

lors de la mesure. L’intensité de fluorescence relative I*100/I0 des IIPs et des NIPs a été tracée 

en fonction de la concentration en plomb (II) avec I l’intensité de fluorescence du polymère 

pour une concentration de plomb (II) donnée et I0 l’intensité de fluorescence du polymère 

sans plomb (II) (Figure 4-12). L’ensemble des caractéristiques et des propriétés de détection 

du plomb (II) des polymères sont résumés dans le Tableau 4-3. 

Tableau 4-3. Caractéristiques des polymères dans l’eau ultra pure pour la détection du plomb (II) par fluorescence 

polymère 

pic de 
fluorescence 

pente de la 
droite de 

calibration 
R2 

zone de 
linéarité facteur 

d’empreinte  

LOD LOQ 

(λex/λem) 
(nm/nm) 

(µg.L-1) 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 
(µg.L-1) 

(nmol.L-1) 

IIP A 380/445 3,1311 0,997 7,9-50 

3,43 

2,4 
11,6 

7,9 
38,2 

NIP A 395/430 0,9125 0,998 36,6-60 
11,0 
53,1 

36,6 
176,8 

IIP B 395/430 2,7938 0,972 7,1-60 

2,93 

2,1 
10,1 

7,1 
34,3 

NIP B 370/450 0,9533 0,984 34,6-60 
10,4 
50,2 

34,6 
167,1 

IIP C 395/425 0,6644 0,811 54,3-60 

0,39 

16,4 
79,2 

54,3 
262,3 

NIP C 395/425 1,6863 0,956 18,1-60 
5,4 

26,1 
18,1 
87,4 

IIP D 395/425 0,3330 0,827 31,8-60 

0,16 

9,5 
45,9 

31,8 
153,6 

NIP D 395/430 2,0388 0,975 15,8-60 
4,7 

22,7 
15,8 
76,3 

 

Les résultats obtenus sont similaires à ceux obtenus dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v). 

L’intensité de fluorescence augmente avec la concentration en plomb (II) avec une zone de 

linéarité. Pour les polymères A et B, la pente de la droite de calibration des IIPs est supérieure 

à celle des NIPs mettant en évidence l’effet d’empreinte (Figure 4-12a et Figure 4-12b). Les 

deux polymères A et B possèdent de bonnes propriétés de détection du plomb (II) dans l’eau 

avec des facteurs d’empreintes, respectivement de 3,43 et 2,93, supérieurs à ceux obtenus 

dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) et une limite de détection pour les IIPs inférieure à la 

recommandation de l’OMS (Tableau 4-3). Les résultats obtenus pour les polymères C et D sont 

similaires à ceux obtenus dans un mélange acétone-eau (4:1, v/v) (Figure 4-12c et Figure 

4-12d). Les facteurs d’empreintes calculés sont inférieurs à 1 et confirment que les IIP C et 

IIP D n’ont pas de bonnes caractéristiques pour une détection sensible du plomb (II). 
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Figure 4-12. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de solutions contenant 1mg.mL-1 de polymère en fonction 

de la concentration en plomb (II). Avec I l’intensité de fluorescence du polymère à une concentration de Pb2+ et I0 

l’intensité de fluorescence du polymère sans Pb2+. Les λex et λem sont données dans le Tableau 4-3.              

Solvant : eau ultra pure 
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Figure 4-13. MEEFs obtenues pour des solutions contenant 1 mg.mL-1 de polymères à différentes concentrations de plomb (II) (0-100 µg.L-1). Solvant : eau ultra pure 
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4.2.4.3. Effet de l’influence du pH et de différentes matrices sur le signal de fluorescence 

Dans le but de déterminer l’effet du pH et de différentes matrices sur le signal de fluorescence, 

des spectres des polymères IIP A et IIP B ont été réalisés pour des concentrations en plomb (II) 

variant de 0 à 50 µg.L-1 dans l’eau ultra pure (pH = 5,90), dans une eau tamponnée à pH = 7,02, 

dans une eau tamponnée à pH = 8,13, dans l’eau de mer (pH = 7,86) et dans une eau du 

robinet (pH = 7,55). Pour les milieux tamponnés, le tampon HEPES a été utilisé. Les résultats 

montrent que la matrice et le pH ont peu d’effet sur le signal de fluorescence des polymères, 

surtout pour les concentrations basses (Figure 4-14). En effet, dans les différentes conditions 

étudiées, les droites de calibration obtenues ont des coefficients directeurs très proches 

(Tableau 4-4). 

Tableau 4-4. Caractéristiques de la droite de calibration obtenue pour les polymères IIP A et IIP B dans différents 

milieux 

 IIP A IIP B 

MILIEU pente de la droite 
de calibration 

R² 
pente de la droite 

de calibration 
R² 

eau ultra pure (pH = 5,90) 3,1311 0,997 2,7938 0,972 

eau tamponnée (pH = 7,02) 3,3425 0,999 2,7400 0,974 

eau tamponnée (pH = 8,13) 3,1645 0,962 2,7045 0,978 

eau de mer (pH = 7,86) 3,0392 0,974 2,8338 0,951 

eau du robinet (pH = 7,55) 3,1793 0,932 2,8850 0,972 
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Figure 4-14. Intensité de fluorescence relative I*100/I0 de solutions contenant 1mg.mL-1 de polymère en fonction 

de la concentration en plomb (II) dans différents milieux. Avec I l’intensité de fluorescence du polymère à une 

concentration de Pb2+ et I0 l’intensité de fluorescence du polymère sans Pb2+. a) IIP A, b) IIP B.                              

Les λex et λem sont données Tableau 4-3. 
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4.2.4.4. Comparaison des résultats avec la littérature 

Il est difficile de comparer les performances de détection des polymères avec ceux de la 

littérature étant donné la différence de techniques de détection. En effet, quasiment tous les 

IIPs élaborés pour la détection du plomb (II) retrouvés dans la littérature utilisent la 

voltammétrie et non la fluorescence (Tableau 1-3). Les domaines de linéarité de ces IIPs sont 

du même ordre de grandeur que ceux élaborés dans ce travail. Par ailleurs, plusieurs IIPS pour 

le plomb (II), décrits dans la littérature et utilisant une détection par voie électrochimique, ont 

des limites de détection du même ordre de grandeur que celles des IIPs de ce travail16–18, voire 

pour certains un peu plus basses.19–22, montrant la sensibilité de la méthode retenue dans ce 

travail.  

Il est délicat de comparer les résultats obtenus dans ce travail avec les IIPs fluorescents décrits 

dans la littérature (Tableau 1-4) puisqu’aucun n’a été préparé pour le plomb (II). Cependant, 

il est intéressant de noter que les IIP A et IIP B présentent de meilleures limites de détection 

avec des valeurs de 2,4 et 2,1 µg.L1 respectivement dans l’eau, soit 12 et 10 nmol.L-

1  respectivement, alors que la plus basse limite de détection décrite dans la littérature est de 

40 nmol.L-1 pour les ions cuivre (II).9 

4.2.5. Etude de solutions réelles 

La capacité des polymères à détecter le plomb (II) en milieu naturel a été évaluée en réalisant 

des tests sur des échantillons réels. Les polymères imprimés IIP A et IIP B, présentant de 

bonnes caractéristiques pour une détection sensible et sélective du plomb (II) ont fait l’objet 

de cette étude. Une eau du robinet prélevée au laboratoire MIO de l’Université de Toulon à 

La Garde, une eau minérale Evian® et une eau de mer prélevée dans le port de Toulon ont été 

étudiées. D’après les indications de la bouteille, l’eau minérale contient 80 mg.L-1 (200 µmol.L-

1), 26 mg.L-1 (107 µmol.L-1) et 6,5 mg.L-1 (28 µmol.L-1) de calcium (II), de magnésium (II) et de 

sodium (I), respectivement. Tous les échantillons ont été filtrés (taille de pores 0,45 µm) et 

10 µg.L-1 de plomb (II) ont été ajoutés. 

La fluorescence des IIPs a été mesurée 24 h après ajout du plomb (II) dans les échantillons et 

les concentrations en plomb (II) dans les échantillons ont été estimées à partir des droites de 

calibration précédemment obtenues (Figure 4-14a pour IIP A et Figure 4-14b pour IIP B). Les 
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taux de récupération voisins des 100% (sauf pour la détermination du plomb (II) dans l’eau du 

robinet par l’IIP A) montrent que les polymères IIP A et IIP B ont un excellent potentiel pour 

être utilisés pour une détection directe du plomb (II) dans des échantillons d’eaux réelles. Ces 

résultats sont d’autant plus probants que la matrice utilisée a peu d’effet. Ainsi, il est 

remarquable de noter, que dans le cas de l’eau minérale, les fortes teneurs en calcium (II), 

magnésium (II) et sodium (I) perturbent très peu la détermination du plomb (II). 

Tableau 4-5. Détection du plomb (II) avec les IIP A et IIP B dans des échantillons d’eau réelle dopés en plomb (II) 

 

4.3. Conclusions 

Les performances des polymères synthétisés ont été analysées. Dans un premier temps, les 

propriétés de rétention du plomb (II) par les polymères ont pu être évaluées en batch en 

milieu aqueux. Un effet d’empreinte a été observé pour les polymères A et B préparés avec 

5 % de monomère fonctionnel ANQ-ST. Les capacités d’adsorption obtenues, comprises entre 

0,9 et 4,5 mg.g-1 se situent parmi les plus petites capacités d’adsorption décrites dans la 

littérature. Cependant, l’application visée est la détection du plomb (II) et non l’extraction et 

ces grandeurs sont tout à fait compatibles avec la quantification du plomb en milieu naturel. 

Les propriétés de fluorescence de tous les IIPs en présence de plomb (II) sont très peu 

impactées en présence d’ions interférents. Les meilleurs résultats en fluorescence sont 

obtenus pour les IIPs A et B, ce qui permet d’envisager leur utilisation pour une détection 

sensible et sélective du plomb (II). Des droites de calibration ont été établies et un effet 

d’empreinte a été observé pour ces deux polymères avec de meilleurs facteurs d’empreintes 

dans l’eau ultra pure. Les limites de détection obtenues sont inférieures à la recommandation 

de 10 µg.L-1 de l’OMS. De plus, le signal de fluorescence des polymères est très peu impacté 

par le pH ou le milieu d’étude. Les performances des IIP C et IIP D, préparés avec 2 % de 

monomère fonctionnel ne permettent pas une détection sensible du plomb (II). Malgré un 

Echantillon 
Concentration 
ajoutée (µg.L-1) 

Polymère 
Concentration 
trouvée (µg.L-1) 

Taux de 
récupération 

Eau du robinet 10,0 
IIP A 11,3 ± 0,1 113 % 

IIP B 9,8 ± 0,7 98 % 

Eau minérale Evian® 10,0 
IIP A 11,0 ± 1,1 110 % 

IIP B 10,8 ± 2,2 108 % 

Eau de mer 
(port de Toulon) 

10,0 
IIP A 9,6 ± 1,9 96 % 

IIP B 10,3 ± 1,3 103 % 
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faible impact sur le signal de fluorescence des ions interférents testés, les polymères E et F, à 

base de DVB, ne permettent pas non plus la détection du plomb (II), notamment du fait d’une 

mauvaise mouillabilité. Enfin, des essais sur des échantillons réels ont permis de valider les 

caractéristiques prometteuses des IIP A et IIP B pour une détection du plomb (II) sélective et 

sensible par fluorescence avec un très faible impact du milieu d’étude. En conclusion, les IIP A 

et IIP B présentent tous les deux de bonnes performances. Le porogène utilisé a un faible 

impact. Cependant, le 2-méthoxyéthanol étant très toxique, il serait préférable de privilégier 

l’IIP A élaboré dans un mélange DMSO/MeOH. 
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Conclusions générales et perspectives 

Le but principal de ce travail de thèse était d’élaborer des polymères à empreintes ioniques 

fluorescents permettant la détection du plomb (II) en milieu marin. Pour remplir cet objectif, 

la stratégie adoptée a été de synthétiser un monomère fluorescent original pouvant chélater 

le plomb (II) de manière aussi sélective et sensible que possible et d’utiliser ce monomère pour 

élaborer de nouveaux IIPs fluorescents. 

Dans une première partie, le 5-((anthracène-9-ylméthylène)amino)quinolin-10-ol (ANQ), un 

fluoroionophore permettant de détecter le plomb (II) selon les attentes préétablies a d’abord 

été synthétisé puis étudié. Cette molécule a ensuite été modifiée chimiquement pour en faire 

un monomère fluorescent. Deux monomères ont ainsi été synthétisés : un de type 

méthacrylique, ANQ-MMA, et un de type styrénique, ANQ-ST. Pour ces deux molécules, une 

exaltation du signal de fluorescence lors de l’ajout de plomb (II) a été mise en évidence. 

D’autres métaux comme le cobalt (II) pour ANQ-ST et l’argent (I), le sodium (I), le cadmium (II) 

et le zinc (II) pour ANQ-MMA ont également entrainé une forte variation de l’intensité de 

fluorescence. Cependant, une étude de l’intensité du signal de fluorescence des monomères 

en présence d’un mélange de plomb (II) avec un autre métal interférent a montré que, dans 

le cas de ANQ-MMA, seul le fer (III) implique une forte perturbation. Pour ANQ-ST, le fer (III) 

et le sodium (I) interfèrent légèrement sur le signal de fluorescence. 

La deuxième partie du travail a été consacrée à l’élaboration des polymères à empreintes 

ioniques pour le plomb (II) à partir des monomères fluorescents synthétisés. Les tests de 

polymérisation impliquant le monomère ANQ-MMA ont échoué. Seul ANQ-ST a donc été 

utilisé pour la synthèse des IIPs. Ceux-ci ont été préparés par polymérisation par précipitation 

dans un four d’hybridation. L’EGDMA et le DVB ont été testés en tant qu’agents de 

réticulation. Deux mélanges de solvants de polymérisation ont été choisis : un mélange 

DMSO/MeOH (1:1, v/v) et un mélange DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v). Deux ratios 

monomère fonctionnel/agent de réticulation (2 % et 5 %) ont également été testés. Les 

analyses texturales ont mis en évidence la porosité des matériaux obtenus. En effet, les 

particules obtenues sont mésoporeuses et de grandes surfaces spécifiques ont été mesurées 

par adsorption/désorption de diazote, confirmant l’observation de la porosité des polymères 
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au microscope électronique à balayage. Ces résultats montrent que les solvants testés ont un 

faible impact sur la porosité. Enfin, l’analyse structurale par RMN du solide 13C CP-MAS a 

confirmé l’intégration du monomère ANQ-ST dans les IIPs. 

La dernière partie de ce travail a consisté à évaluer les propriétés de rétention du plomb (II) 

par les polymères synthétisés et leurs propriétés de fluorescence. L’application visée étant la 

détection du plomb (II) en milieu marin, et non sa pré-concentration, les capacités 

d’adsorption assez faibles obtenues, comprises entre 0,9 et 4,5 mg.g-1, ne sont pas 

pénalisantes. Pour tous les IIPs, le signal de fluorescence en présence de plomb (II) est très 

peu impacté par l’ajout d’autres ions interférents, contrairement au signal de fluorescence de 

leurs NIPs correspondants. Les polymères IIP A et IIP B, préparés avec 5 % de monomère 

fonctionnel ANQ-ST dans 2 solvants différents, DMSO/MeOH (1:1, v/v) et DMSO/2-

méthoxyéthanol (1:1, v/v) respectivement, présentent les meilleurs résultats. Les polymères 

C et D, préparés avec 2 % de monomère fonctionnel, n’ont pas permis une détection sensible 

du plomb (II) tout comme les polymères E et F qui présentent une mauvaise mouillabilité du 

fait de l’utilisation du DVB en tant qu’agent de réticulation. L’intensité de fluorescence des 

polymères IIP A et IIP B a été multipliée par quatre pour l’IIP A et par trois pour l’IIP B en 

présence de plomb (II). Aucun autre métal étudié n’a eu un tel impact. Ce résultat, meilleur 

que celui du monomère libre ANQ-ST à température ambiante, souligne l’amélioration 

indubitable dû à l’effet d’empreinte et est vraisemblablement lié à la formation d’un complexe 

de stœchiométrie 1:2 entre ANQ-ST et le plomb (II), dans les conditions de la polymérisation 

(température et solvant) et donc à la présence de sites de complexation de type 1:2 au sein 

des cavités empreintes. 

Pour les polymères préparés avec l’EGDMA (4 IIPs et leurs NIPs correspondants), des droites 

de calibration ont été établies dans l’eau ultra pure (pH = 5,90). Les polymères IIP A et IIP B 

ont présenté les meilleurs résultats, avec des limites de détection de 2,4 et 2,1 µg.L-1 

respectivement, des valeurs inférieures à la recommandation de 10 µg.L-1 de l’OMS. De plus, 

ces limites de détection sont plus basses que celles des autres IIPs fluorescents décrits dans la 

littérature. Pour ces deux polymères, les droites de calibration ont ensuite été réalisées dans 

différents milieux : une eau tamponnée à pH = 7,02, une eau tamponnée à pH = 8,13, une eau 

du robinet (pH =7,55) et une eau de mer (pH = 7,86). Le milieu étudié a peu d’influence pour 

des concentrations en plomb (II) de l’ordre de 10 µg.L-1. L’utilisation des polymères pour la 
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détection du plomb dans des échantillons naturels : eau minérale, eau du robinet et eau de 

mer, a ensuite été vérifiée, validant ainsi des perspectives prometteuses.  

En résumé, ce travail de thèse a permis l’élaboration de plusieurs polymères, dont les IIP A et 

IIP B qui possèdent tous les deux d’excellentes caractéristiques pour la détection du plomb (II) 

par fluorescence en milieu marin. Leurs performances sont similaires et le solvant porogène 

utilisé pour la préparation semble avoir peu d’impact. Il serait donc préférable de privilégier 

l’IIP A par rapport à l’IIP B car il a été préparé dans un mélange de solvants moins toxique. 

Dans ce travail, la stratégie adoptée a été de synthétiser un monomère fluorescent original à 

partir d’un ligand sélectif pour le plomb (II). Ainsi le monomère synthétisé présentant une 

bonne sélectivité et sensibilité a été utilisé pour l’élaboration de polymères à empreintes 

ioniques pour le plomb (II). Après validation des résultats encourageants obtenus, il est 

envisageable d’opter pour la même stratégie mais en ciblant un autre métal. Cela impliquerait 

le choix d’un fluoroionophore spécifique à l’espèce sélectionnée, la mise en place d’une 

stratégie de rétrosynthèse d’un monomère fluorescent à partir de cette molécule, sa synthèse 

puis l’élaboration d’IIPs grâce au nouveau monomère. 

Par ailleurs, les milieux scientifique et industriel sont en attente de moyens de détection 

rapide et efficace de contaminants prioritaires, dont le plomb (II). Les polymères à empreintes 

fluorescents développés dans le cadre de ce travail pourraient être intégrés dans les 

analyseurs proposés actuellement, comme des analyseurs en flux. Cela permettrait le 

développement de nouveaux outils pour une quantification du plomb (II) directement sur site 

par fluorescence sans avoir à réaliser d’étapes préalables avant analyse. Non seulement cela 

apporterait un gain de temps appréciable par rapport aux méthodes actuellement disponibles 

mais cela permettrait également de s’affranchir d’une majorité des contaminations externes 

et des difficultés analytiques inhérentes aux matrices complexes. 
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Chapitre 5 -  Partie Expérimentale 

5.1. Produits chimiques et équipements 

5.1.1. Solvants 

Les solvants ont été utilisés sans purification préalable : le tétrahydrofurane (THF) (Fischer 

Scientific, 99,5 %, Extra dry over molecular sieve), le diméthylsulfoxyde (DMSO) (Fischer 

Scientific, 99,7 %, Extra dry over molecular sieve), l’acétonitrile (ACN) (Fischer Scientific, 

99,9 %, Extra dry over molecular sieve), le dichlorométhane (Fischer Scientific, 99,8 %, Extra 

dry), le diéthyléther (Fischer Scientific, 99 %), le 2-méthoxyéthanol (Fischer Scientific, 99 %, 

Extra pure) et le méthanol (MeOH) (Fischer Scientific, 99,9 % Extra pure). L’eau ultra pure a 

été obtenue par un système de purification Milli-Q (Millipore, résistivité > 18 mΩ.cm). 

5.1.2. Produits chimiques 

Les produits chimiques commerciaux utilisés sont :  

Le paraformaldéhyde (Merck, reagent grade), l’acide acétique (AcOH) (Merck, reagent grade), 

le 2-nitropropane (Merck, 96 %), le bromure de méthyltriméthylphosphonium (Merck, 98 %), 

le n-butyllithium (Merck, 1,6 mol.L-1 dans l’hexane), la célite® (Merck), le chlorure de 

méthacryloyle (Fischer Scientific, 95 %, contains 200 ppm de MEHQ as stabilizer), l’iodure de 

triméthylsulfonium (Fischer Scientific, 98 %), le sulfate de magnésium (Fischer Scientific, 99 %, 

extra pure dried), l’iodure de sodium (Fischer Scientific, 99 %, pure, anhydrous), le 9-

anthracènecarboxaldéhyde (Fischer Scientific, 99 %), l’hydrure de sodium (Fischer Scientific, 

60 % in oil dispersion), le diméthacrylate d’éthylène glycol (EGDMA) (Fischer Scientific, 98 %, 

contains 90-110 ppm monomethyl ether hydroquinone as inhibitor), l’azobisisobutyronitrile 

(AIBN) (Merck, 98 %),le 5-amino-8-hydroxyquinoline dihydrochloride (Merck, 95 %), 

l’anthraquinone (Merck, 97 %), le bromure de lithium LiBr (Merck, 99 %, reagent plus), le 

bromure de potassium KBr (Merck, FT-IT grade),le chlorure de 4-vinylbenzyle (Merck, 90 %), 

le divinylbenzène (DVB) (Merck, technical grade, composé de 80 % de DVB et 20 % 

d’éthylvinylbenzène), le méthacrylate de méthyle (MMA) (Merck, contains 30 ppm MEHQ as 
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inhibitor, 99 %), l’éther 18-couronne-6 (Merck, 99 %), la triéthylamine (Merck, 99,5 %), le 

tampon HEPES (acide 4-(2-hydroxyéthyl)-1-pipérazine éthane sulfonique) (Fischer Scientific, 

99 % for biochemistry), l’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) (Merck, 99 %), le nitrate 

d’argent AgNO3 (Fischer Scientific, Analytical grade), le carbonate de calcium CaCO3 (Fischer 

Scientific, Analytical grade), le nitrate de sodium NaNO3 (Fischer Scientific, Analytical grade), 

le sulfate de cadmium CdSO4 (Merck, pro analysis grade), le nitrate de cobalt Co(NO3)2 (Merck, 

pro analysis grade), le sulfate de cuivre CuSO4 (Merck, pro analysis grade), le nitrate de plomb 

Pb(NO3)2 (Carlo Erba, Analytical grade), le perchlorate de plomb Pb(ClO4)2, le sulfate de zinc 

ZnSO4 (Fischer Scientific, Analytical grade), le nitrate d’aluminium Al(NO3)3 (Merck, pro 

analysis grade), (Merck, Analytical grade),et le nitrate de fer Fe(NO3)3 (Carlo Erba, Analytical 

grade). 

Les produits chimiques ont été utilisés sans purification préalable sauf le chlorure de 

méthacryloyle qui a été distillé sous pression réduite à 40°C. 

5.1.3. Equipements 

5.1.3.1. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) 

Les spectres de RMN 1H, 13C et 1H - 13C (HSQC, Heteronuclear Single Quantum Coherence) ont 

été obtenus avec un spectromètre Bruker AVANCE 400 MHz Ultrashield. Les déplacements 

chimiques (δ) sont donnés en ppm et les constantes de couplage (J) en hertz. La multiplicité 

des signaux sont notés comme suivant : singulet (s), doublet (d), triplet (t), quadruplet (q) et 

multiplet (m). 

Les spectres 13C CP-MAS ont été obtenus avec le même spectromètre à 100 MHz avec rotation 

de l’échantillon à l’angle magique à une fréquence de ωr/2π = 10 kHz. 

5.1.3.2. Spectroscopie UV-Visible 

Les spectres d’absorption ont été obtenus avec un spectromètre Shimazu UV-2501, pour des 

longueurs d’onde de 190 à 800 nm, avec un pas de 0,5 nm et une longueur d’onde de 

changement de lampe à 350 nm. Les mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz. 
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5.1.3.3. Chromatographie liquide couplée à la spectrométrie de masse 

Les spectres de masse ont été obtenus en utilisant une chromatographie liquide (LC) LaChrom 

Elite (VWR Hitachi) composée d’une pompe quaternaire L-2130, d’un échantillonneur 

automatique L-2200 et d’un four à colonne L-2300. Les analyses ont été réalisées à l’aide d’une 

colonne en phase inverse (LichrospherePAH, Merck, 250 3 mm, 5 µm) maintenue à 30°C avec 

un débit de 1mL.min-1 et un volume d’injection de 50 µL. La détection a été réalisée avec un 

spectromètre de masse Bruker Esquire-6000. 

5.1.3.4. Point de fusion 

Les températures de fusion ont été mesurés avec un équipement Bushi M-560. 

5.1.3.5. Spectrométrie de masse par plasma à couplage inductif (ICP-MS) 

Les échantillons, ajusté à pH = 8, ont été envoyés dans des tubes Corning® de 15 mL pour 

analyse par ICP-MS au Centre Européen de Recherche et d’Enseignement en Géosciences de 

l’Environnement (CEREGE) à Aix-en-Provence. Les mesures ont été réalisées avec un 

équipement NexION® Séries 300. 

5.1.3.6. Mesures d’adsorption et de désorption de diazote 

Les échantillons de polymères ont été envoyés pour analyse à l’Institut Européen des 

Membranes de l’Université de Montpellier II. Les mesures ont été réalisées sur un équipement 

ASAP 2020v3.04 H. Avant d’effectuer les mesures d’adsorption et de désorption de diazote, 

les échantillons ont été dégazés à 50°C pour éliminer les gaz adsorbés et l’humidité. Les 

isothermes d’adsorption et de désorption de diazote ont été mesurées à la température de 

l’azote liquide : -195°C. 

5.1.3.7. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images ont été capturées à l’aide d’un microscope électronique Gemini® Supra 40 VP avec 

la détection des électrons secondaires (détecteur inLens) à 10 kV. Avant chaque mesure, les 
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polymères ont été métallisés à l’or pour augmenter la conductivité des échantillons. Des 

grossissements de 5 000, 20 000 et 40 000 ont été utilisés. 

5.1.3.8. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (IRTF) 

Les spectres IRTF ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre Thermo Nicolet Nexus IS50 

avec 32 scans et une résolution de 0,5 cm-1. Le blanc a été préparé avec du KBr sous forme de 

pastille. Pour cela, 100 mg de KBr ont été broyés et pressés à 200 bars. Les échantillons, 

préparés suivant le même protocole, contiennent 99 % de KBr et 1 % en masse d’échantillon. 

Le traitement des spectres IRTF a été réalisé avec le logiciel Omnic 8. 

5.1.3.9. Spectroscopie de fluorescence 

Les spectres de fluorescence ont été enregistrés avec un spectrofluorimètre HITACHI F4500 

dans des cuves en quartz. 

Les matrices d’excitation-émission de fluorescence (MEEF) ont été mesurées pour des 

longueurs d’onde d’excitation de 320 nm à 460 nm, avec un pas de 5 nm et une fente 

d’excitation de 5 nm. Les spectres d’émission correspondants ont été acquis pour des 

longueurs d’onde de 350 nm à 550 nm avec une vitesse de scan de 2400 nm.min-1 et une fente 

de 5 nm. La tension du photomultiplicateur a été fixée à 700 V et le temps d’intégration a été 

réglé à 100 ms. L’extraction des spectres a été obtenue avec le logiciel FL.pro. 

5.2. Synthèses de ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST (Chapitre 2) 

5.2.1. Synthèse de 5-((anthracène-9-ylméthylène)quinolin-10-ol (ANQ) 

0,51 g (2,22 mmol) de 5-amin-8hydroxyquinoline dihydrochloride et 0,46 g d’anthracène-9-

carboxaldéhyde (2,22 mmol) ont été introduits dans un ballon bicol de 250 mL. 90 mL 

d'éthanol ont été ajoutés avant de mettre le mélange à reflux pendant 60 minutes. Puis, 

environ 20 gouttes de triéthylamine ont été ajoutées. Le mélange réactionnel a été porté à 

reflux pendant 4 h. Ensuite, le solvant a été évaporé à l'évaporateur rotatif et le solide rouge 

obtenu a été lavé avec 100 mL de diéthyléther glacé. 0,32 g (2,32 mmol) de carbonate de 
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potassium ont été mis en solution dans 60 mL d'eau ultra pure. La solution a été lentement 

ajoutée au produit. La suspension obtenue a été portée à reflux pendant 90 minutes. Dans 

une ampoule à décanter, la phase organique a été extraite au dichlorométhane avant d'être 

séchée au sulfate de magnésium anhydre. Le solvant a été retiré à l'évaporateur rotatif. 

622 mg de solide jaune foncé ont été récupérés. Le produit a été stocké à température 

ambiante dans l’obscurité. 

Rendement : 81 % 

Température de fusion : 108°C 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6, δ en ppm), δ : 9,99 (s, 1H, OH), 8.98 (s, 1H, position 1), 8,95 (m, 

2H, positions 12 et 14), 8,83 (s, 1H, position 9), 8,80 (dd, J = 8,5, 1,5 Hz, 1H, position 13), 

8,23 (d, J = 8,2 Hz, 2H, position 6),.7,75 (d, J = 8,2 Hz, 1H, position 18), 7,65 (m, 6H, positions 

3,4 et 5), 7,24 (d, J = 8,2 Hz, 1H, position 17). (Figure 5-2) 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 158,47 (C9), 151,06 (C16), 148,39 (C14), 141,21 (C10), 

138,10 (C1), 133,82(C15), 131,50 (C12), 131,00(C8), 129,25 (C7), 127,47 (C2), 127,34 (C6), 

125,80 (C3), 125,55 (C5), 125,21 (C4), 124,95 (C11), 121,91 (C13), 114,00 (C18), 110,03 (C17). 

(Figure 5-3) 
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Figure 5-1. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de ANQ 
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Figure 5-2. Spectre RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) de ANQ 

 

Figure 5-3. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) de ANQ 
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5.2.2. Synthèse des monomères ANQ-V, ANQ-MMA et ANQ-ST 

5.2.2.1. Synthèse de ANQ-V 

5.2.2.1.1. Etape 1 :Synthèse du 9,10-bis(chlorométhyle)anthracène 

10,98 g (60 mmol) d’anthracène et 9,36 g (300 mmol) de paraformaldéhyde ont été introduits 

dans un ballon monocol de 1000 mL. 180 mL d’acide acétique et 30 mL (360 mmol) d’acide 

chlorhydrique à 37 % ont été ajoutés. Le mélange a été agité à 50°C pendant 24h. Initialement 

blanc, celui-ci jaunit après 2h d’agitation. 200 mL d’eau ultra pure ont ensuite été ajoutés. La 

phase organique a été extraite au dichlorométhane, lavée quatre fois avec 150 mL d’eau ultra 

pure et séchée sur sulfate de magnésium. Après filtration sur de la célite® sèche, la phase 

organique a été concentrée par extraction d’une partie du dichlorométhane à l’évaporateur 

rotatif. 150 mL d’éther diéthylique glacé ont été ajoutés à la phase organique. Après filtration 

sur fritté, le précipité formé a été séché. 9,28 g de produit sous la forme d’une poudre jaune 

ont été obtenus. Le produit a été stocké à température ambiante dans l’obscurité. 

Rendement : 55 % 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 8,40 (s, dd, J = 6,9, 3,2 Hz, 4H, H aromatiques), 

7,70 (dd, J = 6,9, 3,2 Hz, 4H, H aromatiques), 7,70 (s, 4H, -CH2-Cl). (Figure 5-4) 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 126,82 (C aromatiques), 124,43 (C aromatiques), 

38,91 (-CH2-Cl). (Figure 5-5) 



Partie Expérimentale 

184 

 

Figure 5-4. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) du 9,10-bis(chlorométhyle)anthracène 

 

Figure 5-5. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) du 9,10-bis(chlorométhyle)anthracène 

5.2.2.1.2. Etape 2 : Synthèse du 9,10-anthracènedialdéhyde 

Une solution éthanolique de 150 mL contenant 2,47 g (44 mmol) d’hydroxyde de potassium 

et 5,22 mL (59 mmol) de 2-nitropropane a été préparée dans un ballon monocol de 250 mL. 

Dans un ballon bicol de 500 mL, 4,36 g (15,7 mmol) de 9,10-bis(chlorométhyle)anthracène ont 

été ajoutés à 80 mL de DMSO. La solution éthanolique a été ajoutée goutte à goutte à la 

solution de DMSO. Le mélange a été chauffé à reflux pendant 24h. 150 mL d’eau ultra pure 
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ont été ajoutés et le précipité orange formé a été filtré sur fritté. Après séchage 2,34 g de 

produit, obtenu sous la forme d’un poudre orange, sont récupérés. Le produit a été stocké à 

température ambiante dans l’obscurité. 

Rendement : 63 % 

RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz, δ en ppm), δ : 11,47 (s, 2H, CHO), 8,82 (s, dd, J = 6,9, 3,3 Hz, 4H, 

H aromatiques), 7,79 (dd, J = 6,9, 3,23Hz, 4H, H aromatiques). (Figure 5-6) 

 

Figure 5-6. Spectre RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) du 9,10-anthracènedialdéhyde 

5.2.2.1.3. Etape 3 : Synthèse du 9-vinylanthracène-10-carbaldéhyde 

Dans un bain de glace, 1,37 g (5,84 mmol) de 9,10-anthracènedialdéhyde ont été ajoutés à 

une suspension de 2,09 g (5,84 mmol) de bromure de méthyltriphénylphosphonium et de 

2,25 mL (5,84 mmol) n-butyllithium sous argon dans 60 mL de THF dans un ballon bicol de 

250 mL. Après 30 minutes sous agitation, le bain de glace a été retiré et le mélange a été agité 

24h à température ambiante. 20 mL d’eau ultra pure ont été ajoutés et le THF a été extrait à 

l’évaporateur rotatif. La phase organique a été extraite au chloroforme puis séchée sur sulfate 

de magnésium. Le produit a été purifié sur colonne (gel de silice) en utilisant un mélange 

acétate d’éthyle-cyclohexane (1:4, v/v) comme éluant. Après extraction du solvant et séchage, 

0,05 g de produit obtenu sous la forme d’une poudre jaune sont récupérés. 

Rendement : 3,7 % 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 11,55 (s, 1H, H aromatiques), 9,00 (d, J = 9,0 Hz, 2H, 

H aromatiques), 8,44 (d, J = 8,6 Hz, 2H, H aromatiques), ), 7,70 (m, 2H, H aromatiques), 

7,58 (m, 2H, H aromatiques), 7,46 (m, 1H, -CH-CH2), 6,13 (dd, J = 11,7, 1,8 Hz, 1H, -CH-CH2), 

5,65 (dd, J = 17,9, 1,8 Hz, 1H, -CH-CH2). (Figure 5-7) 

 

Figure 5-7. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) du 9-vinylanthracène-10-carbaldéhyde 

5.2.2.2. Synthèse de ANQ-MMA 

5.2.2.2.1. Etape 1 : Synthèse de trans-dispiro[oxirane-2,9'[10'H]-anthracène-10,2"-oxirane] 

Une solution d’iodure de triméthylsulfonium (20,61 g, 101 mmol) dans 150 mL de DMSO a été 

ajouté goutte à goutte sur une période de 30 minutes à un mélange d’anthraquinone (9,37 g, 

45 mmol) et d’hydrure de sodium (4,04 g, 101 mmol) dans 300 mL de DMSO dans un ballon 

bicol de 1 L. Le mélange a été agité pendant 2 h dans l’obscurité à température ambiante. 

Ensuite, le mélange a été filtré sur fritté et le filtrat a été versé dans 300 mL d’eau glacée. Le 

précipité blanc formé a été filtré et lavé deux fois avec 150 mL d’eau ultra pure pour donner 

après séchage 10,10 g de produit. Le produit obtenu a été conservé quelques minutes à l’abri 

de la lumière avant d’être rapidement utilisé pour l’étape suivante. 

Rendement : 95 % 
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 7,41 (s, 8H, H aromatiques), 3,27 (s, 4H, CH2). (Figure 

5-9) 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 135,52 (C3), 128,45 (C4), 122,38 (C5), 63,86 (C1), 

54,52 (C2). (Figure 5-10), indexation Figure 5-8 
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Figure 5-8. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de trans-dispiro[oxirane-2,9'[10'H]-

anthracène-10,2"-oxirane] 

 

Figure 5-9. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de trans-dispiro[oxirane-2,9'[10'H]-anthracène-10,2"-oxirane] 
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Figure 5-10. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) de trans-dispiro[oxirane-2,9'[10'H]-anthracène-10,2"-oxirane] 

5.2.2.2.2. Etape 2 : Synthèse du 10-(hydroxyméthyl)anthracène-9-carbaldéhyde 

Dans l’obscurité et à température ambiante, 16,76 g (195 mmol) de bromure de lithium ont 

été ajoutés à une solution de trans-dispiro[oxirane-2,9'[10'H]-anthracène-10,2"-oxirane] dans 

120 mL d’acétonitrile dans un ballon monocol de 250 mL. Le mélange réactionnel a été agité 

dans l’obscurité à 60°C pendant 24 h avant d’être refroidi dans un bain eau-glace. Le précipité 

jaune formé a été filtré et lavé deux fois avec 150 mL d’eau ultra pure. Après séchage, 9,90 g 

de cristaux jaunes pailletés ont été obtenus. Le produit a été stocké à température ambiante 

dans l’obscurité. 

Rendement : 99 % 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6, δ en ppm), δ : 11,46 (s, 1H, CHO), 8,95 (d, J = 8,6 Hz, 2H, position 

4), 8,61 (d, J = 8,6 Hz, 2H, position 7), 7,73 (m, 4H, positions 5 et 6), 5.61 (t, J = 5,0 Hz, 1H, OH), 

5,49 (d, J = 5.2, 2H, CH2). (Figure 5-12) Indexation Figure 5-11 

RMN 13C (400 MHz, DMSO-d6, δ en ppm), δ : 195,44 (C10), 141,68 (C2), 131,32 (C8), 129,75 (C3), 

128,89 (C5), 126,48 (C6), 126,33 (C7), 126,09 (C9), 124,34 (C4), 56,10 (C1). (Figure 5-13) 
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Figure 5-11. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C du 10-(hydroxyméthyl)anthracène-9-

carbaldéhyde 

 

Figure 5-12. Spectre RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) du 10-(hydroxyméthyl)anthracène-9-carbaldéhyde 
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Figure 5-13. Spectre RMN 13C (DMSO-d6, 400 MHz) de 10-(hydroxymethyl)anthracene-9-carbaldehyde 

5.2.2.2.3. Etape 3 : Synthèse du (10-formylanthracène-9-yl)méthyl-méthacrylate 

2,51 mL (26 mmol) de chlorure de méthacryloyle ont été ajoutés à une solution de 

10(hydroxymethyl)anthracène-9-carbaldéhyde (3,04 g, 13 mmol) et triéthylamine (10,76 g, 

77 mmol) dans 400 mL de THF 0°C dans une ballon monocol de 1000 mL. Le mélange a été 

agité à 0°C pendant 2 h puis agité à température ambiante pendant 20 h. Ensuite, le solvant a 

été éliminé à l’évaporateur rotatif. Le produit a été solubilisé dans du dichlorométhane et lavé 

5 fois avec 100 mL d’une solution aqueuse saturée en carbonate de potassium puis 2 fois avec 

100 mL d’eau ultra pure. Enfin le produit a été séché sur sulfate de magnésium pour donner 

3,48 g de (10-formylanthracène-9-yl)méthyl-méthacrylate. Le produit a été stocké au 

réfrigérateur. 

Rendement : 89 % 

Température de fusion : 133°C 

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6, δ en ppm), δ : 11,45 (s, 1H, CHO), 8,90 (dd, J = 7,6, 2,2 Hz, 2H, 

position 4), 8,54 (dd, J = 7,5, 2,1 Hz, 2H, position 7), 7,73 (m, 4H, position 5 and 6), 6,25 (s, 2H, 
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CH2), 5,94 (s, 1H, position 13), 5,63 (s, 1H, position 13), 1,83 (s, 3H, CH3). (Figure 5-15) 

Indexation Figure 5-14 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 194,05 (C10), 167,37 (C11), 135,93 (C2), 134,15 (C12), 

131,14(C8), 130,66(C3), 128,39(C5), 127,74(C9), 126.82 (C6), 126,53 (C13), 124,92 (C7), 124,24 

(C4), 58,94 (C1), 18,39 (C14). (Figure 5-16) 

LC-MS : calculé pour ((10-formylanthracène-9-yl)méthyl-méthacrylate + H+) : 305. 

Trouvé : 305,13. (Figure 5-17) 
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Figure 5-14. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C du (10-formylanthracène-9-yl)méthyl-

méthacrylate 
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Figure 5-15. Spectre RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) du (10-formylanthracène-9-yl)méthyl-méthacrylate 

 

Figure 5-16. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) du (10-formylanthracène-9-yl)méthyl-méthacrylate 
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RMN 13C (400 MHz, DMSO-d6, δ en ppm), δ : 167,05 (C20), 159,14 (C10), 153,24 (C17), 149,26 

(C15), 139,58, 138,92, 136,23, 132,80, 130,70, 130,18, 130,01, 127,29, 126,79, 126,30, 125,26, 

122,65, 115,34 (C18), 111,81 (C19), 59,39 (C1), 18,55 (C23). (Figure 5-20) 

LC-MS : calculé pour (ANQ-MMA + H+) : 447. Trouvé : 447,14. (Figure 5-21) 
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Figure 5-18. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de ANQ-MMA 
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Figure 5-19. Spectre RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz) de ANQ-MMA 

 

Figure 5-20. Spectre RMN 13C (DMSO-d6, 400 MHz) de ANQ-MMA 
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RMN 1H - 13C HSQC (400 MHz, CDCl3) : Les signaux observés confirment les résultats de RMN 

1H et RMN 13C. (Figure 5-25) 

4

3

2

3

4

5

6

7

1

I  

Figure 5-22. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de l’iodure de 4--vinylbenzyle 

 

Figure 5-23. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de l’iodure de 4-vinylbenzyle 
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5.2.2.3.2. Etape 3’ : synthèse du 9-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-carbaldéhyde 

Dans un ballon bicol de 250 mL, 287 mg de sodium hydride (7,2 mmol) et 35 mg d’éther 18-

couronne-6 ont été ajoutés à 10 mL de THF. Le mélange a été placé sous argon et refroidi dans 

un bain eau-glace. 1,00 g (4,23 mmol) de 10-(hydroxymethyl)anthracène-9-carbaldéhyde 

dissous dans 100 mL de THF ont doucement été ajoutés. Après 1h sous agitation à 

température ambiante sous argon, le mélange a été placé dans un bain eau-glace et 1,76 g 

(7,2 mmol) d’iodure de 4-vinylbenzyle, dilués dans 10 mL de THF et dégazés sous argon, ont 

été ajoutés goutte à goutte. Le mélange a été mis sous agitation sous argon à température 

ambiante pendant 24 h. Ensuite, 10 mL d’eau ultra pure ont été ajoutés et le THF a été évaporé 

à l’évaporateur rotatif. Le produit a été extrait au dichlorométhane et séché sur sulfate de 

magnésium. Le dichlorométhane a été évaporé à l’évaporateur rotatif. Ensuite le solide a été 

lavé 2 fois avec 50 mL d’hexane froid et purifié sur colonne (gel de silice) en utilisant un 

mélange acétate d’éthyle-cyclohexane (1:9, v/v) comme éluant. 490 mg de produit ont été 

obtenus sous forme de liquide visqueux jaune. Le produit a été stocké au réfrigérateur. 

Rendement : 33 % 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 11,46 (s, 1H, CHO), 8,87 (d, J = 8,8 Hz, 2H, position 

13), 8,36 (d, J = 8,8 Hz, 2H, position 14), 7,61 (dtd, 4H, positions 4 et 7), 7,42 (dd, 4H, positions 

5 et 6), 6,78 (dd, J = 17,6, 10,9 Hz, 1H, position 16), 5,82 (dd, J=17,6, 0,8Hz, 1H, CH2), 5,42 (s, 

2H, position 1), 5,31 (dd, J = 10,9, 0,8 Hz, 1H, CH2), 4,73 (s, 2H, position 11). (Figure 5-27) 

Indexation Figure 5-26 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 193,96 (C10), 137,57 (C2), 137,45 (C15), 136,75 (C12), 

136,60 (C16), 131,28 (C8), 130,53 (C9), 128,45 (C5), 128,33 (C6), 126,82 (C3), 126,46 (C7), 126,36 

(C4), 125,23 (C14), 124,07 (C13), 114,18 (C17), 72,71 (C11), 64,05 (C1). (Figure 5-28) 

RMN 1H - 13C HSQC (400 MHz, CDCl3) : Les signaux observés confirment les résultats de RMN 

1H et RMN 13C. (Figure 5-29) 
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Figure 5-26. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de 9-((4-

vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-carbaldéhyde 

 

Figure 5-27. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) du 9-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-carbaldéhyde 
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Figure 5-28. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) du 9-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-carbaldéhyde 

 

Figure 5-29. Spectre RMN 1H-13C HSQC (CDCl3, 400 MHz) du 9-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-

carbaldéhyde 
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5.2.2.3.3. Etape 4’ : synthèse de ((10-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-9-

yl)méthylèneamino)quinoline-8-ol (ANQ-ST) 

100 mL d’une solution éthanolique contenant du 9-((4-vinylbenzyloxy)méthyl)anthracène-10-

carbaldéhyde (380 mg, 1,08 mmol), du 5-amino-8-hydroxyquinoline dihydrochloride (252 mg, 

1,08 mmol) et 10 gouttes de triéthylamine ont été mis à chauffer à reflux pendant 4h dans un 

ballon bicol de 250 mL. Ensuite le solvant a été éliminé à l’évaporateur rotatif et le produit a 

été lavé 2 fois avec 100 mL de diéthyléther. Le solide a été purifié par chromatographie sur 

gel de silice en utilisant un mélange acétate d’éthyle-cyclohexane (1:9, v/v) comme éluant. 

160 mg de produit ANQ-ST ont été obtenus sous forme de poudre brune orangée. Le produit 

a été stocké à température ambiante à l’obscurité. 

Rendement : 30 % 

Température de fusion : 210°C 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 9,84 (s, 1H, position 10), 8,89 (dd, J = 4,2, 1,6 Hz, 1H, 

position 15), 8,85 (dd, j = 8,5, 1,6 Hz, 1H, position 13), 8,78 (m, 2H, position 22), 8,44 (m, 2H, 

position 23), 7,60 (m, 4H, positions 4 et 7), 7,52 (dd, J = 8,5, 4,5 Hz, 1H, position 14), 7,44 (m, 

5H, positions 5, 6 et 19), 7,31 (m, 1H, position 18), 6,77 (dd, J = 17,6, 10,9 Hz, 1H, position 25), 

5,80 (dd, J = 17,6, 0.8 Hz, 1H, CH2), 5,57 (s, 2H, position 1), 5,29 (dd, J = 10,9, 0,8 Hz, 1H, CH2), 

4,76 (s, 2H, position 20). (Figure 5-31) Indexation Figure 5-30 

RMN 13C (400 MHz, CDCl3, δ en ppm), δ : 158,84 (C10), 151,33(C17), 148,59 (C15), 140,88 (C11), 

138,33 (C16), 137,87 (C2), 137,35 (C21), 136,64 (C25), 133,48 (C13), 132,39 (C24), 130,90 (C9), 

130,34 (C8), 129,69 (C3), 128,38 (C5), 126,67 (C6), 126,41 (C7), 126,22 (C4), 125,52 (C22), 125,19 

(C12), 124,14 (C23), 122,00 (C14), 114,02 (C19), 113,94 (C26), 109,72 (C8), 72,38 (C20), 64,20 (C1). 

(Figure 5-32) 

RMN 1H - 13C HSQC (400 MHz, CDCl3) : Les signaux observés confirment les résultats de RMN 

1H et RMN 13C. (Figure 5-33) 

LC-MS : calculé pour (ANQ-ST + H+) : 495. Trouvé : 495,18. (Figure 5-34) 
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Figure 5-30. Indexation des carbones observés sur le spectre RMN 13C de ANQ-ST 

 

Figure 5-31. Spectre RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) de ANQ-ST 
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Figure 5-32. Spectre RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) de ANQ-ST 

 

Figure 5-33. Spectre de masse (HPLC-MS) de ANQ-ST 
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Figure 5-34. Spectre RMN 1H-13C HSQC (CDCl3, 400 MHz) de ANQ-ST 

5.3. Absorption UV-visible 

5.3.1. Spectres d’absorption de ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST (Chapitre 2) 

Les spectres d’absorption UV-visible de ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST (50 µmol.L-1) ont été 

enregistrés à température ambiante dans un mélange acétone-eau ultra pure (4:1, v/v). Les 

spectres d’absorption de ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST (50 µmol.L-1) en présence de 

plomb (II) (100 µmol.L-1) ont également été enregistrés dans les mêmes conditions. Le nitrate 

de plomb Pb(NO3)2 a été utilisé comme source de plomb (II). Les mesures ont été réalisées 

dans des cuves en quartz. 

5.3.2. Etude de la complexation du plomb (II) par ANQ-MMA ou ANQ-ST (Chapitre 2) 

Pour étudier la complexation de ANQ-MMA ou ANQ-ST avec le plomb (II), des spectres UV-

visible ont été enregistrés à température ambiante dans un mélange acétone-eau ultra pure 

(4:1, v/v). Le nitrate de plomb (II) Pb(NO3)2 a été utilisé comme source de plomb (II).  
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Les mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz. La somme des concentrations en 

plomb (II) (variant de 0,01 à 0,09 mmol.L-1) et en ANQ-MMA ou ANQ-ST (variant de 0,01 à 

0,09 mmol.L-1) a été maintenue constante (0,1 mmol.L-1) mais le ratio ligand/plomb (II) varie 

de 0,19 à 6,14. Les ratios ligand/plomb (II) utilisés sont : 0,19 ; 0,32 ; 0,39 ; 0,61 ; 0,92 ; 1,38 ; 

2,13 ; 2,57 ; 2,85 ; 3,17 ; 3,54 ; 4,56 et 6,14. Pour chaque monomère, 14 spectres ont été 

enregistrés. A l’équilibre, la distribution des différentes espèces (ligand libre, complexe 1:1, 

complexe 1:2) ainsi que les constantes de stabilité ont été calculées par le Dr Katri Laatikainen 

(Laboratory of Computational and Process Engineering, Lappeenranta-Lahti University of 

Technology LUT, Finlande) en utilisant un programme commercial (HypSpec) basé sur la 

méthode des moindres carrés.1,2 

5.3.3. Etude préalable de la complexation des monomères avant polymérisation 

(Chapitre 3) 

Pour étudier la complexation de ANQ-MMA ou ANQ-ST avec le plomb (II) avant l’étape de 

polymérisation, des spectres UV-visible ont été enregistrés à 80°C dans 4 différents solvants : 

le DMSO, un mélange DMSO-2-méthoxyéthanol (1:1, v/v), un mélange le DMSO-MeOH (1:1, 

v/v) et un mélange le DMSO-ACN (1:1, v/v). Le nitrate de plomb (II) Pb(NO3)2 et le perchlorate 

de plomb (II) Pb(ClO4)2 ont été utilisés comme sources de plomb (II). 

Les mesures ont été réalisées dans des cuves en quartz. La somme des concentrations en 

plomb (II) (variant de 0,01 à 0,09 mmol.L-1) et en ANQ-MMA ou ANQ-ST (variant de 0,01 à 

0,09 mmol.L-1) a été maintenue constante (0,1 mmol.L-1) mais le ratio ligand/plomb (II) varie 

de 0,19 à 6,14. Les ratios ligand/plomb (II) utilisés sont : 0,19 ; 0,32 ; 0,39 ; 0,61 ; 0,92 ; 1,38 ; 

2,13 ; 2,57 ; 2,85 ; 3,17 ; 3,54 ; 4,56 et 6,14. Pour les deux monomères, 14 spectres ont été 

enregistrés dans les 4 solvants étudiés et en utilisant les 2 sels de plomb (II) comme source de 

plomb (II). A l’équilibre, la distribution des différentes espèces (ligand libre, complexe 1:1, 

complexe 1:2) ainsi que les constantes de stabilité ont été calculées par le Dr Katri Laatikainen 

(Laboratory of Computational and Process Engineering, Lappeenranta-Lahti University of 

Technology LUT, Finlande) en utilisant un programme commercial (HypSpec). 
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5.4. Elaboration des IIPs et NIPs (Chapitre 3) 

5.4.1. Test de polymérisation de ANQ-MMA et ANQ-ST 

Un test de polymérisation a été réalisé pour les monomères ANQ-MMA et ANQ-ST. Pour cela, 

30 mg de monomère ont été solubilisés dans 30 mL de THF dans un ballon de 100 mL. 

20 équivalents de MMA ont été ajoutés et le mélange a été mis sous bullage à l’argon pendant 

15 minutes. 20 mg d’AIBN ont ensuite été introduit et le mélange a été purgé à l’argon 

pendant 5 minutes puis mis à reflux sous argon pendant 24h. Enfin, après refroidissement, le 

mélange a été versé goutte à goutte dans 100 mL d’éthanol. Le précipité formé a été analysé 

par RMN 1H (Figure 3-3 et Figure 3-4). 

5.4.2. Synthèse des IIPs et NIPs 

Les IIPs et NIPs ont été synthétisés par polymérisation par précipitation. Les quantités de 

réactifs et les solvants utilisés sont indiqués dans le Tableau 5-1. Pour la préparation des IIPs, 

le plomb (II), le monomère fonctionnel ANQ-ST et le solvant (20 mL) ont été introduits dans 

un tube de polymérisation en verre pyrex de 35 mm de diamètre et de volume de 120 mL. Le 

mélange a été agité 1 h sous agitation magnétique. Pour les NIPs, seuls ANQ-ST et le solvant 

ont été ajoutés. Le ratio monomères/solvant est de 10 % en masse. Ensuite, l’agent de 

réticulation et le comonomère éventuel ont été ajoutés et le tube a été agité manuellement 

avant d’être purgé à l’argon pendant 15 minutes. L’amorceur a ensuite été introduit et le 

mélange a été dégazé pendant 10 minutes à l’argon. Les tubes ont ensuite été placés dans un 

four d’hybridation UVP HB-100 Hybridizer avec une rotation de 8 rpm suivant l’axe des tubes. 

En partant de 30°C, la température du four d’hybridation a été augmentée de 5°C toutes les 

15 minutes jusqu’à atteindre 80°C. Après 24h de réaction, les polymères ont été filtrés sur 

membrane Durapore® (PVDF hydrophile, 0,1 µm, 47 mm) et rincés 4 fois avec 50 mL de DMSO, 

4 fois avec 50 mL de dichlorométhane et 4 fois avec 50 mL d’acétone. 

Du poly(EGDMA) et du poly(DVB) ont été synthétisés dans les mêmes conditions en utilisant 

un mélange DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) comme solvant. 
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Tableau 5-1. Solvants et quantités de réactifs utilisés lors de la polymérisation et rendements obtenus 

 
Cible (Pb2+) 

Monomère 

fonctionnel 

(ANQ-ST) 

Comonomère 

(MMA) 
Agent de réticulation Solvant 

Amorceur 

(AIBN) 
Masse Rendement 

éq. mmol éq. mmol éq. mmol nature éq. mmol  mmol g (%) 

IIP A 1 0,21 2,4 0,50 / 

EGDMA 

40,0 8,40 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,25 1,77 93 

NIP A / 2,4 0,50 / 40,0 8,40 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,25 1,88 98 

IIP B 1 0,23 2,0 0,46 / 40,0 9,20 DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 0,25 1,78 87 

NIP B / 2,0 0,46 / 40,0 9,20 DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 0,25 2,00 98 

IIP C 1 0,085 2,4 0,20 3,6 0,30 114,1 9,75 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,25 1,17 57 

NIP C / 2,4 0,20 3,6 0,30 114,1 9,75 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,25 1,83 89 

IIP D 1 0,091 2,0 0,19 3,0 0,27 100,0 9,10 DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 0,25 1,90 98 

NIP D / 2,0 0,19 3,0 0,27 100,0 9,10 DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 0,25 1,58 81 

IIP E 1 0,15 2,4 0,35 / 

DVB 

115,0 17,25 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,30 1,60 66 

NIP E / 2,4 0,35 / 115,0 17,25 DMSO/MeOH (1:1, v/v) 0,30 2,24 93 

IIP F 1 0,16 2,0 0,32 / 100,0 16,00 DMSO/2-méthoxyéthanol (1:1, v/v) 0,30 1,96 85 
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5.4.3. Test de lavage des polymères à l’acide nitrique et à l’EDTA 

Un test de résistance des polymères au lavage a été réalisé. Pour cela, 80 mg de copolymère 

contenant 1 équivalent de ANQ-ST pour 20 équivalents de MMA ont été solubilisés dans 40 mL 

de THF dans un ballon de 100 mL. 6 mL d’acide nitrique à 2 mol.L-1 (pro analysis, Fisher 

Scientific) ou d’EDTA à 0,1 mol.L-1 ont été ajoutés et le mélange a été agité 24 h. L’acide a 

ensuite été neutralisé avec une solution de K2CO3 et le THF a été évaporé à l’évaporateur 

rotatif. Après extraction au dichlorométhane et séchage sur sulfate de magnésium, le produit 

a été analysé par RMN 1H et 13C (Figure 5-35 pour le test avec l’acide nitrique et Figure 5-36 

pour le test avec l’EDTA). 

 

Figure 5-35. Spectres a) RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) et b) RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) d’un copolymère contenant 

1 équivalent de ANQ-ST et 20 équivalents de MMA mis en contact 24 h avec de l’acide nitrique 
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Figure 5-36. Spectres a) RMN 1H (CDCl3, 400 MHz) et b) RMN 13C (CDCl3, 400 MHz) d’un copolymère contenant 

1 équivalent de ANQ-ST et 20 équivalents de MMA mis en contact 24 h avec de l’acide 

éthylènediaminetétraacétique (EDTA) 

 

5.4.4. Procédure de lavage des polymères 

La procédure de lavage est identique pour tous les polymères. Le polymère a été placé dans 

un tube Corning® de 50 mL. 20 mL d’une solution d’EDTA à 0,1 M, ajusté à pH = 8 avec de 

l’hydroxyde de sodium, ont été ajoutés et le tube a été agité pendant 2h avec un agitateur 

orbitalaire à 200 rpm. Puis, le tube a été mis dans un bain à ultrasons pendant 2h. Le polymère 

a ensuite été filtré. Après acidification avec 20 µL HNO3 (pro analysis, Fisher Scientific) pour 

20 mL, le filtrat a été analysé par ICP-MS. L’opération a été répétée jusqu’à ce que la teneur 

en plomb (II) dans le filtrat soit proche de la limite de détection. Enfin le polymère a été rincé 

2 fois avec 50 mL d’acétone et séché sous vide pendant 24h. 
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5.5. Détermination des propriétés d’adsorption des polymères (Chapitre 4) 

Les isothermes d’adsorption du plomb (II) des polymères ont été établies dans de l’eau ultra 

pure tamponnée à pH=6 avec le tampon HEPES. 10 mg de polymères ont été introduits dans 

un tube Corning© de 15 mL. 10 mL de solution aqueuse tamponnée contenant 0 ; 0,02 ; 0,05 ; 

0,1 ; 0,5 ; 1,0 ; 4,0 ; 10,0 ou 60 mg.L-1 de plomb (II) ont été ajoutés. Après 24h d’agitation, la 

solution a été filtrée, acidifiée (0,1% HNO3, pro analysis, Fisher Scientific) et le filtrat a été 

analysé par ICP-MS. Par manque de polymères, ces expériences n’ont pas été dupliquées. 

5.6. Mesures de spectroscopie de fluorescence 

5.6.1. Fluorescence de ANQ et des monomères ANQ-MMA et ANQ-ST (Chapitre 2) 

Toutes les mesures ont été réalisés à température ambiante, dans un mélange acétone-

eau ultra pure (4:1, v/v). Les sources de métaux utilisés sont : AgNO3, CaCO3, NaNO3, CdSO4, 

Co(NO3)2, CuSO4, Pb(NO3)2, ZnSO4, Al(NO3)3 et Fe(NO3)3. 

La fluorescence de ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST a été étudiée à différentes concentrations de 

plomb (II). Pour ANQ-MMA et ANQ-ST, des solutions contenant 50 µmol.L-1 du 

fluoroionophore et 0, 5, 10, 30, 50, 100 et 300 µmol.L-1 de plomb (II) ont été préparées et 

analysées. Pour ANQ, des solutions contenant 50 µmol.L-1 du ligand et 0, 100, 200, 300, 400 

et 500 µmol.L-1 de plomb (II) ont été préparées et analysées. 

Les signaux de fluorescence des deux monomères synthétisés ANQ-MMA et ANQ-ST ont été 

mesurés en présence de différents ions. Des solutions contenant 50 µmol.L-1 du 

fluoroionophore ANQ-MMA ou ANQ-ST et 200 µmol.L-1 d’argent (I), de sodium (I), de 

calcium (II), de cadmium (II), de cobalt (II), de cuivre (II), de plomb (II), de zinc (II), 

d’aluminium (III) ou de fer (III) ont été préparées et analysées. 

Enfin pour ANQ, ANQ-MMA et ANQ-ST, les signaux de fluorescence de solutions contenant 

50 µmol.L-1 de fluoroionophore, 100 µmol.L-1 de plomb (II) et 100 µmol.L-1 d’un ion interférent 

ont été préparées et analysées. Les ions interférents choisis sont l’argent (I), le sodium (I), le 

calcium (II), le cadmium (II), le cobalt (II), le cuivre (II), le zinc (II), l’aluminium (III) et le fer (III). 
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5.6.2. Fluorescence des polymères (Chapitre 4) 

Toutes les mesures ont été réalisées à température ambiante. Les sources de métaux utilisés 

sont : AgNO3, CaCO3, NaNO3, CdSO4, Co(NO3)2, CuSO4, Pb(NO3)2, ZnSO4, Al(NO3)3 et Fe(NO3)3. 

L’incertitude des intensités de fluorescence a été évaluée en mesurant trois fois l’intensité de 

fluorescence de plusieurs échantillons. L’écart type des blancs a été évalué en mesurant dix 

fois l’intensité de fluorescence des échantillons. Des écarts types allant de 0,5 % à 3,3 % ont 

été obtenus. Ainsi pour toutes les mesures de fluorescence, l’incertitude de mesures a été 

prise égale à 3,3 %. 

La fluorescence des polymères a été étudiée en présence de plomb (II). Pour cela 3,5 mg de 

polymère ont été introduits dans une cuve en quartz et 3,5 mL de solvant ont été ajoutés (eau 

ultra pure ou mélange acétone-eau ultra pure (4:1, v/v)). Après 24h sous agitation orbitalaire, 

le spectre de fluorescence a été enregistré. Après un ajout de plomb (II) effectué directement 

dans la cuve et 24h d’agitation, un spectre de fluorescence a été enregistré. Cette opération 

a été répétée jusqu’à obtention de la gamme complète ([Pb2+] variant de 0 à 725 nmol.L-1. Les 

limites de détection (LOD) et limites de quantification (LOQ) ont été calculées suivant les 

formules ci-dessous avec σ l’écart type du blanc et m, la pente de la droite de calibration : 

𝐿𝑂𝐷 =  3 ∗  𝜎𝑚        𝐿𝑂𝑄 =  10 ∗ 𝜎𝑚  

La fluorescence des polymères a été étudiée en présence de différents ions. Pour cela 3,5 mg 

de polymère ont été introduits dans une cuve en quartz. 3,5 mL d’une solution acétone-

eau ultra pure (4:1, v/v) contenant 240 nmol.L-1 d’une espèce ionique a été ajoutée. La 

fluorescence du mélange a été mesurée après 24h d’agitation. 

La fluorescence des polymères a été étudiée en présence de plomb (II) et de différents ions 

interférents. Pour cela 3,5 mg de polymère ont été introduits dans une cuve en quartz. 3,5 mL 

d’une solution acétone-eau ultra pure (4:1, v/v) contenant 240 nmol.L-1 de plomb (II) a été 

ajoutée ainsi que 1 équivalent ou 2 équivalents d’un ion interférent. La fluorescence du 

mélange a été mesurée après 24h d’agitation. Des mesures ont également été effectuées pour 

10 équivalents de calcium et de sodium. 
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Pour les essais d’échantillons réels, 3,5 mg de polymère ont été introduits dans une cuve en 

quartz. 3,5 mL de d’échantillons d’eau filtrée (filtre en acétate de célullose, taille des pores de 

0,45 µm, Sartorius) ont été ajouté (eau minérale Evian®, eau du robinet, eau de mer prélevée 

dans le port de Toulon). 10 µg.L-1 de plomb (II) ont été ajoutés. Après 24 h d’agitation, la 

fluorescence du mélange a été mesurée. Ces mesures ont été effectuées en triplicat. 

5.6.3. Décomposition PARAFAC 

Dans un premier temps, les MEEFs ont été nettoyées des signaux de diffusions Rayleigh et 

Raman du premier et deuxième ordre en appliquant une procédure Zepp.3  

Ensuite, l’algorithme PARAFAC a été utilisé pour l’étude de ANQ-MMA et ANQ-ST.4,5 Cet 

algorithme permet la décomposition d’une série de matrices en différents composants 

fluorescents. Pour cela, les MEEFs prises en comptes sont considérées comme étant 

constituées d’une combinaison linéaire de composants indépendants. Le nombre de 

composants nécessaires pour modéliser la série de MEEFs est défini en évaluant un 

pourcentage CORCONDIA.6 Plusieurs modèles, c’est dire plusieurs nombre de composants, 

ont été testés pour évaluer la meilleure décomposition. La décomposition avec le pourcentage 

CORCONDIA le plus élevé a été considérée comme la plus probable. 
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Les polymères à empreintes ioniques (IIPs) sont des matériaux poreux hautement réticulés présentant des cavités 

de reconnaissance spécifiques d’un ion cible, leur permettant ainsi d’avoir une sélectivité élevée. Le travail de 
thèse présenté se concentre sur la préparation de polymères à empreintes ioniques fluorescents du plomb (II), 

c’est-à-dire capables de transformer la reconnaissance de cet ion en un signal de fluorescence, en vue de leur 

application pour la détection de ce contaminant en milieu marin. 

Ainsi, dans une première étape, la stratégie adoptée a été de sélectionner un ligand fluorescent original, sélectif 

du plomb, de l’étudier et de l’utiliser pour l’élaboration des polymères. A partir de ce ligand, un monomère 
fluorescent de type styrénique a donc été synthétisé (ANQ-ST) dont le signal de fluorescence est exalté lors de 

l’ajout de plomb (II). La deuxième étape a été consacrée à l’élaboration d’IIPs du plomb (II) à base d’ANQ-ST. 

Différents paramètres ont été testés : le solvant de polymérisation, la nature de l’agent de réticulation, le 

diméthacrylate d’éthylène glycol (EGDMA) ou le divinylbenzène (DVB), ainsi que le ratio de monomère 
fonctionnel (ANQ-ST) par rapport à l’agent de réticulation (2 % et 5 % molaires). Un panel diversifié de 

techniques de caractérisation a permis d’étudier les propriétés structurales des différents polymères synthétisés 
ainsi que de valider l’intégration du monomère fonctionnel ANQ-ST dans la matrice polymère. La dernière étape 

a consisté à évaluer les performances des IIPs pour la détection du plomb (II) par fluorescence. Les polymères 

préparés avec l’EGDMA et 5 % de monomère fonctionnel présentent les meilleurs résultats. Pour ces polymères, 

l’intensité de fluorescence des IIPs augmente fortement en présence de plomb (II). De plus, la réponse est très 

peu impactée par l’ajout d’une espèce ionique interférente, contrairement à leurs analogues non-imprimés, 

soulignant l’efficacité de l’effet d’empreinte. Des droites de calibration ont été établies en milieu aqueux à 
différents pH et dans différentes matrices, paramètres qui n’ont pas eu d’influence majeure. Les limites de 
détection obtenues, de 2,1 et 2,4 µg.L-1, sont inférieures à la recommandation de 10 µg.L-1 de l’OMS. Ces 
résultats ont permis de valider avec succès l’utilisation des IIPs fluorescents synthétisés dans le cadre de ce 

travail de thèse pour la détection du plomb (II) dans des échantillons naturels en particulier marins. 

Mot clés : Polymères à empreintes ioniques, fluorescence, plomb, polymérisation par précipitation, milieu marin 

Ion imprinted polymers: an innovative tool for the detection of lead (II) in marine 
environments 

Ion imprinted polymers (IIP) are highly cross-linked porous materials with specific recognition cavities of a 

target ion. Thus, this kind of materials shows high selectivity. This work focuses on the preparation of fluorescent 

ion-imprinted polymers specific to lead (II), i.e. capable of transforming the ion recognition into a fluorescence 

signal, for the detection of this contaminant in marine environment.  

In a first step, the strategy adopted was to select and synthesise a fluorescent ligand, specific to lead (II) and to 

study and use it for the preparation of the polymers. This ligand was modified to produce a styrene type 

fluorescent monomer (ANQ-ST). An exaltation of the fluorescence signal of ANQ-ST was observed along with 

lead (II) addition. The second step was dedicated to the development of the lead (II) ion-imprinted polymers. 

Various parameters were tested: polymerization solvents, nature of crosslinking agent (EGDMA and DVB) and 

ANQ-ST/crosslinker ratio (2 % and 5% molar). A diversified panel of characterization techniques allowed to 

study the polymer structures and to evidence the integration of the functional monomer ANQ-ST inside the 

polymer matrix. The last step consisted in evaluating the performances of the IIPs for the detection of lead (II) 

by fluorescence. The polymers prepared with EGDMA and 5 % of functional monomer showed the best results. 

For these polymers, IIPs’ fluorescence intensity in the presence of lead (II) was almost not impacted by the 

addition of interfering ion species, unlike their non-imprinted analogs. These results highlight the effectiveness 

of the imprinting effect. Calibration curves were established in aqueous media at different pH and in different 

matrices. Those parameters did not have major influences. The limits of detection obtained are below the World 

Health Organization recommendation (10 µg.L-1). These results were successfully validated by the detection of 

lead in natural samples, including tests in marine media. 

Keywords : Ion imprinted polymers, fluorescence, lead, precipitation polymerisation, seawater 
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