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Les particules mettent les formes
…loin de la sphère parfaite !

Et aussi :
Capter le CO2, pourquoi, comment ?

Médaillés de bronze du CNRS : nouvelles communications
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!e nouveau Conseil d!administration 
et le nouveau Bureau de la 2C3 
vous souhaitent une 5onne année 2010 :

!es %&ec()ons de renou/e&&e0en( du 1onse)&
d!ad0)n)s(ra()on e( du 3ureau de &a 4oc)%(%
15)0)6ue de 7rance8 6u) on( eu &)eu en no/e09re

dern)er8 :er0e((en( de 0e((re en :&ace &!or;an)sa()on
e<<)cace don( nous a/ons 9eso)n = &!a::roc5e de
&!>nn%e )n(erna()ona&e de &a c5)0)e en ?@AA8 0a)s auss)
de r%:ondre concrB(e0en( dans &e <u(ur aux c)n6 en;a-
;e0en(s :r)s &e AE 0a) ?@@F a/ec nos co&&B;ues des
au(res en()(%s dans &e cadre d!G >09)()on 15)0)e HI
4ous &a 5ou&e((e d!J&)/)er Ko0o&&e8 son :r%s)den(
recondu)( :our un 0anda(8 )& /a a)ns) L(re :oss)9&e
d!a9order &a :5ase concrB(e de &a re-dMna0)sa()on de
&a 4oc)%(% co00enc%e d%9u( ?@@E :ar &!)den()<)ca()on
des G ;rands c5an()ers HI 1!es( a)ns) 6ue nous /ou&ons
r%:ondre aux d%<)s 6ue rencon(ren( d!une :ar( &a
c5)0)e au:rBs du :u9&)c e( d!au(re :ar( &es soc)%(%s
sa/an(es en ;%n%ra& a/ec &a <r)&os)(% des )nscr):()ons
de nou/eaux ad5%ren(sI

Na::e&ons 6ue &es ac()/)(%s d)(es de G co00un)ca-
()on H occu:en( une :&ace de c5o)x :ar0) ces G ;rands
c5an()ers H8 car ce 0o( cac5e de 0u&():&es <ace((es
(ou(es )0:or(an(es O &a co00un)ca()on cons)s(e = <a)re
connaP(re aux ad5%ren(s &es ac()/)(%s de &a 4oc)%(% e(
= &eur <a)re :rendre une consc)ence :&us a);uQ des
a/an(a;es :ra()6ues 6ue &a 417 a::or(e = ses
0e09resI 1o00un)6uer8 c!es( auss) <or;er &e 0essa-
;e 6u) (radu)( &a :ersonna&)(% de no(re assoc)a()on e(
&!u()&)ser au:rBs de (ous Rnon seu&e0en( nos 0e09res8
0a)s auss) &es au(or)(%s :o&)()6ues e( )ns()(u()onne&&es8
&es :ar(ena)res )ndus(r)e&s8 &es :ar(ena)res sc)en()<)6ues
<ranSa)s e( %(ran;ersTI >)ns)8 &a c5)0)e occu:e une
:os)()on %6u)&)9r%e e( un)6ue en(re sc)ence e( )ndus(r)e8
e( ce((e r%a&)(% ser( &ar;e0en( de ;u)de = nos ac()ons O
c!es( &!un de nos 0essa;es <or(sI Uous sou5a)(ons
6u!au-de&= des ;a)ns a::r%c)a9&es 6ue :eu( a::or(er
&a 6ua&)(% de 0e09re de &a 4178 nous :u)ss)ons

d%/e&o::er une r%e&&e ;ierté a::uM%e sur &!)n(%rL( e(
&!)0:or(ance de no(re d)sc):&)ne8 a)ns) 6ue sur &a so&)-
dar)(% en(re (ous &es c5)0)s(esI Var0) nos c5an()ers
:r)or)(a)res8 d!au(res W e( :as &es 0o)ns )0:or(an(s W
concernen( nos re&a()ons a/ec &es Xeunes W %(ud)an(s8
doc(oran(s8 Xeunes soc)%(a)res8 %&B/es-)n;%n)eurs W oY
se (rou/en( &es <u(urs ad5%ren(s e( <u(urs 0e09res
ac()<s de &a 4oc)%(% 15)0)6ue de 7ranceI !e (ra/a)& sur
&!a)de = &a rec5erc5e d!e0:&o) es( )c) une ac()on c&e<I
Z!au(res c5an()ers encore /eu&en( a)der &!an)0a()on
sc)en()<)6ue au:rBs de nos 0e09res W :ar &es d)/)s)ons
sc)en()<)6ues8 &es ;rou:es (5%0a()6ues e( &es sec()ons
r%;)ona&es W ou dans &e cadre euro:%en8 :u)s6ue nous
ass)s(ons (ous = &!%&ar;)sse0en( de no(re es:ace 
:ro<ess)onne&I 

L’Actualité Chimique aura &!occas)on de /ous )n<or0er
sur &!a/ance0en( de ce((e [u/re de re-dMna0)sa()on8
ses d)<<)cu&(%s e( ses succBsI \&&e /oudra)( &e <a)re d!une
0an)Bre 6u) a)de = &a 0o9)&)sa()on de (ousI 1!es( &= un
des :o)n(s essen()e&s :our no(re <u(ur O ce((e 4oc)%(%
es( &a /](re8 e&&e es( &= :our /ous8 e( c!es( /ous 6u) &a
<a)(es /)/reI ^ue ce so)( &e 3ureau8 &e 1onse)&
d!ad0)n)s(ra()on8 &es d)<<%ren(es en()(%s de &a 4178 &es
:er0anen(s8 &es 9%n%/o&es8 (ous ne son( &= 6ue :our
<ourn)r un cadre e( des )0:u&s)ons8 (ous ne son( &=
6u!au ser/)ce de (ous e( de c5acun8 e( ce son( 9)en s_r
&es )n)()a()/es e( &es 0o()/a()ons de c5acun 6u) <)na&e-
0en( :eu/en( :or(er des <ru)(sI \n ce d%9u( d!ann%e8 
M a-(-)& une 0e)&&eure cause :our :or(er nos /[ux =
(ous nos 0e09res ` 7or0ons )c) &e /[u 6ue (ous
ense09&e W c5erc5eurs8 ense);nan(s8 %(ud)an(s e(
)ndus(r)e&s W nous (ra/a)&&)ons en <a/eur de &a c5)0)e8
co00e :or(euse des es:o)rs &es :&us a09)()eux 
:our &a 6ua&)(% de &a /)e de (ousI

!e Bureau de la 2C3
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Polémiques

La voiture électrique : virage ou mirage ?5
"e salon de l!auto - Franc1ort en sep-
te4bre6 sui8i du salon E:uip-;uto -
<illepinte en octobre6 ont 4is les pleins
1eux de l!actualité sur le 8é?icule élec-
tri:ue @<EAB Con8ersion et ent?ousias4e
de néo-con8ertis ou 4ét?ode Coué pour
concrétiser une inno8ation 4aDeure
capable de relancer l!industrie auto4obile E
Renault prépare toute une ga44e de <E
pour HIJI-HIJH6 et KL; n!est pas en
reste M les constructeurs 1ranNais annon-
Nent dans un élan O écolectri:ue P entre
Q et JI R du 4arc?é en HIHIB "es
constructeurs alle4ands sont plus réser-
8és et tablent sur J - J6Q R du 4arc?é 
- cette 4S4e éc?éanceB
KarallTle4ent6 les gou8erne4ents et
l!Europe encouragent les in8estisse4ents
i4portants :ui seront nécessaires6 - 
la 1ois pour industrialiser les 4odTles6 
1abri:uer les 4oteurs électri:ues et
l!in1or4ati:ue de co44ande6 et produire
les batteries de stocUage de l!énergie en
grande sérieB C!est plusieurs 4illiards
d!euros :ui sont en Deu pour les 4aDors du
secteur M Renault-Vissan6 KL;6 4ais
aussi Wolloré-Dassault6 Watscap-;8estor6
L;FY-Zo?nson Controls[ pour dé8elop-
per en France un nou8eau secteur indus-
triel de :ualité6 a8ec - la clé des 4illiers
d!e4plois en cas de réussiteB

Du point de 8ue tec?ni:ue et t?er4od\-
na4i:ue6 \ a-t!il un 8éritable intérSt au
8é?icule électri:ue E Kenc?ons-nous sur
les rende4ents et dépenses énergé-
ti:ues M
- rende4ent énergéti:ue O tanU to
]?eel P @du réser8oir - la roueA pour le
4oteur t?er4i:ue M de l!ordre de HH R
pour le diesel et de J^ R pour l!essence _
- rende4ent énergéti:ue O tanU to
]?eel P @de la prise électri:ue - la roueA6
en prenant en co4pte le rende4ent 
du c?argeur6 de la batterie6 du 4oteur
électri:ue M de l!ordre de `H RB
Kour une 8oiture 4o\enne diesel :ui
conso44e en8iron a "bJII U46 soit
aI Uc?6 son é:ui8alent électri:ue
conso44erait @aI x HHAb`H d J^6! Uc?b
JII U4 _ 4ais a8ec la récupération
d!électricité - la décélération et au 1reina-
ge6 nous to4bons - JQ Uc?bJII U4B
C!est un gain 4er8eilleux diree-8ous f
gais d!oh sont issues les énergies 
pétroliTres et électri:ues E

Kour l!essence et le gas-oil6 il 1aut tenir
co4pte de l!énergie conso44ée en ra11i-
nerie M ce :ui donne un rende4ent O plant
to ]?eel P @entrée de la ra11inerie - la
roueA :ui to4be - Ji R pour l!essence 
et - J^ R pour le dieselB
"!esti4ation du rende4ent O plant to
]?eel P @entrée de la centrale électri:ue
- la roueA pour le 8é?icule électri:ue est

plus co4plexeB "e rende4ent 8arie en
e11et énor4é4ent en 1onction du t\pe de
centrale M !I-iI R pour une centrale t?er-
4i:ue classi:ue6 QI-aI R pour les cen-
trales au gae6 `I - ^I R pour celles -
c\cle co4biné et co-générationB Il 1aut \
aDouter la distribution électri:ue d!un ren-
de4ent de k! RB "e c?i11re 4o\en euro-
péen retenu par les experts est de 
iI x I6k! d !` R6 d!oh pour le 8é?icule
électri:ue `H x I6!` d H` R M un gain
énergéti:ue :ui reste donc appréciableB
ln co4prend alors pour:uoi nos 8oisins
alle4ands sont 4oins ent?ousiastes :ue
les FranNaisB Cela tient au O 4ix élec-
tri:ue P des centrales m c?arbon6 pétrole6
gae6 nucléaire6 éolien6 p?oto8oltan:ue m
pour produire le Uc? @tableau IAB
Kour nos 8oisins d!outre-R?in et plus
encore pour les Danois6 il est clair :u!-
JHa g de ClHbU46 le gain par rapport aux
8oitures écono4i:ues de HIJI est :uasi
inexistantB Kar contre en France6 a8ec
kI R de l!électricité d!origine nucléaire ou
?\drauli:ue6 le gain est intéressantB ln
notera cependant :ue si 8ous rec?argee
la batterie du 8é?icule a8ec les panneaux
p?oto8oltan:ues de 8otre toit ou l!éolienne
de 8otre Dardin6 c!est @dans l!absoluA
I g ClHbU4 f
;lors 8i8e la 8oiture électri:ue 1ranNaise E
Kas si 8ite f Yournons-nous 8ers nos col-
lTgues @et nos sau8eursA les électroc?i-
4istes en c?arge de la source d!énergie
4obileB C!est l- :ue les c?oses se co4-
pli:uent M l- oh la 4icroélectroni:ue a 1ait
en 1in du ooe siTcle des progrTs éton-
nants a8ec extrapolation de tec?nologies
4aptrisées6 la capacité des accu4ula-
teurs est restée li4itée par l!extrS4e
co4plexité d!un s\stT4e oh inter8iennent
des électrodes solides6 la nature des
électrol\tes @li:uides6 gels ou pol\4TresA6
la 4aptrise des inter1aces 4acro- et
4icroscopi:uesB C!est dire :u!en un
siTcle6 on n!a gagné :u!un 1acteur i en
passant des accu4ulateurs au plo4b au
nicUel-cadniu46 au nicUel-4étal-?\drure6
au lit?iu4-ion et lit?iu4-pol\4Tre
@tableau IIA qJrB

C!est donc 8ers les s\stT4es lit?iu4 :ue
les 1abricants d!accu4ulateurs pour <E
s!oriententB Ils ont été déD- partielle4ent
éprou8és par les 1abricants Daponais pour
les appareils électroni:ues no4ades et
nous allons assister - une grande lutte
co44erciale a8ec di11érentes options M
lit?iu4-ion a8ec électrodes CoVi"ilH-
grap?ite6 lit?iu4-pol\4Tre-grap?ite6
KliFe"i-pol\4Tre[ et a8ec de nou8elles
a8ancées grsce aux nanotec?nologies :ui
ont 4ontré :ue l!on pou8ait utiliser no4bre
d!ox\des pour intercalation ou réaction
a8ec le lit?iu46 - condition de les 4ettre
en tu8re sous 1or4e de nanoparticules

é8entuelle4ent cou8ertes de nano-
couc?es de carbone qHrB
Krenons notre exe4ple précédent de 8oi-
ture 4o\enne ga44e a8ec une conso4-
4ation de JQ Uc?bJII U4 et une batterie
lit?iu4 industrielle a\ant une densité
d!énergie de l!ordre de JHI c?bUgB Kour
a8oir HIIbHQI U4 d!autono4ie6 il 1aut
e4bar:uer HQI Ug de batterieB Kour
atteindre une autono4ie co4parable aux
8oitures diesel de l!ordre de ^II U4 en
gardant le 4S4e poids6 il 1audrait 4onter
la densité d!énergie - i^IbQII c?bUgB
C!est le pari :ue 8a tenter W;LF6 associé
depuis 4ai HIIk - Lion-Ko]er6 a8ec la
tec?nologie "i-L et de nou8elles con1igu-
rations en nanocanaux et nano1ibres de
carboneB
;8ec en France m - ;4iens6 Wordeaux6
Vantes6 urenoble m des é:uipes de
rec?erc?e d!électroc?i4istes re4ar-
:uables et no8atrices q!r :ui dTs JkkI sur
le lit?iu4 a8aient le senti4ent de prSc?er
dans le désert et des industriels 1ranNais
du secteur :ui se ré8eillent 4aintenant6
ce début du ooIe siTcle 8a s!a8érer 
passionnantB 
Certes6 on passera progressi8e4ent de
la 8oiture ?\bride parallTle - la 8oiture
?\bride O plug in P ou - l!?\bride série6
tant il est 8rai :ue l!aspect ps\c?ologi:ue
de la batterie 8ide sans O prise P de
secours reste 1ortB gais la 8oiture de 8ille
s!i4posera6 puis celle au long coursB Cela
prendra sans doute du te4ps6 co44e
toute é4ergence d!une nou8elle tec?no-
logie dans le do4aine trTs grand public M
le c?oix de la tec?nologie6 les outils de
production - créer6 le réseau co44ercial
et d!entretien6 les prix6 le ni8eau des sub-
8entions publi:ues6 l!appro8isionne4ent
des 4atiTres pre4iTres6 la stratégie 
co44erciale @ac?at ou locationA6 tous 
ces points se régleront progressi8e4entB 
Du point de 8ue de la c?i4ie6 de la p?\sico-
c?i4ie6 et 4S4e des sciences sociales 
et écono4i:ues6 les é8olutions et les
obDecti1s sont ent?ousias4antsB Vous en
so44es tous O sur8oltés P M prenons le
8irage6 le 4irage s!é8anouira f

Jean-Claude Bernier6
le !I no8e4bre HIIk

vD!aprTs Tintin au pays de l’or noir6 wergé6
Caster4an6 19506 156 pB H!B 
qJr Franger LB6 Wenoit CB6 Laint-gartin RB6 L’Act.
Chim.6 200A6 3256 pB iJB
qHr Li4on KB6 Yarascon ZB-gB6 LtocUage électroc?i-
4i:ue de l!énergie M l!apport des nano4atériaux6
L’Act. Chim.6 20096 327-3286 pB ^`B
q!r "es laboratoires 1ranNais sont leaders dans
l!Institut de rec?erc?e européen O ;"ILYlRE-ERI PB



i l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 337

Chroniques

Source Émission Consommation CO2Ekm
de CO2 au 100 km

uas-oil H aII gb" a " JQa g
Centrale c?arbon k^I gbUc? JQ Uc? Jia g
gix Dane4arU ^iI gbUc? JQ Uc? JHa g
gix ;lle4agne aII gbUc? JQ Uc? kI g
gix France `Q gbUc? JQ Uc? JJ g

Pb acide Ni-Cd Ni-MH Li-ion Li-polymère Li-S ?

Yension H J6! J6H !6Q !6Q H6^
Kuissance iI HII HII HQI !II
@cbUgA
Densité E iI aQ ^I JQI J!I QII
@c?bUgA

Yableau IB Yableau IIB

La signi1ication est é8idente et la 
co44unauté scienti1i:ue dé1end unani-
4e4ent sa O di11usion P auprTs du grand
public M la O culture scienti1i:ue P est un
bien1ait - partager6 si ce n!est - i4poserB
Co44e tous les concepts consensuels et
é8idents6 il peut toute1ois Stre intéressant
de s!\ arrSter pour l!interrogerB "aissons
de cxté le second ter4e6 en 4entionnant
si4ple4ent l!in8itation pertinente :ui
nous est 1aite de la re:uali1ier en O cultu-
re scienti1i:ue6 tec?ni:ue et industrielle P6
portée nota44ent par le réseau des
e4blé4ati:ues CCLYI@JAB Car de 4S4e
:ue dans la ré1lexion sur le dé8eloppe-
4ent durable6 la :uerelle entre les
tenants du O durable P et les partisans du
O soutenable P occulte la discussion
essentielle sur le concept de O dé8elop-
pe4ent P6 l!extension de la culture scien-
ti1i:ue - la tec?ni:ue et - l!industrie ris:ue
1ort de 4as:uer les i4plicites extraordi-
naires :ui sont 8é?iculés par le ter4e de
O culture P _ si ce n!est 4S4e un certain
1lou per4ettant d!en 1aire l!apanage d!une
idéologie scientiste con:uéranteB
En pre4iTre approxi4ation6 les di11érentes
et no4breuses dé1initions du 4ot O cultu-
re P peu8ent Stre séparées en deux caté-
gories principales M la culture individuelle
et la culture collectiveB "a pre4iTre
s!apparente - la O culture générale P6 par-
1ois dé1inie co44e le 1ond 4ini4al de
connaissances et de co4pétences :ue
de8rait posséder un indi8idu pour pou8oir
s!intégrer dans la sociétéB ln \ trou8e les
dates des grands é8éne4ents ?istori:ues6
la sensibilité artisti:ue ou la capacité -
participer - un sport populaireB "a secon-
de est un ense4ble de connaissances6 de
8aleurs et de nor4es partagées par une
co44unauté ou une société6 trans4ises
et i4posées sociale4entB Ces caractéris-
ti:ues construisent en retour une O identi-
té culturelle P :ue l!on retrou8e aussi bien
dans les O cultures d!entreprise P :ue les
O cultures ani4ales PB
Il apparapt dTs lors :ue c!est dans la pre-
4iTre acception du ter4e :u!il 1aut le plus
sou8ent co4prendre la notion de O cultu-
re scienti1i:ue P lors:u!elle est e4plo\ée
par les partisans de sa pro4otionB Ces
derniers6 parallTle4ent6 appartiennent 
- des co44unautés :ui tirent leurs
relati8es co?ésions de caractéristi:ues

identitaires cette 1ois dé1inies par des 
cultures :u!il 1aut entendre dans la secon-
de acception du ter4e M scienti1i:ues6 
c?i4istes6 4édiateurs scienti1i:ues
constituent en e11et autant de groupes
?u4ains partageant des connaissances6
des 8aleurs et des nor4es collectives6
sou8ent rela\ées etbou contrxlées par
des institutions telles :ue les acadé4ies
ou les sociétés sa8antesB
"a O culture scienti1i:ue P serait donc un
patc?]orU de cultures collectives discipli-
naires proposées aux individus au tra8ers
de di8erses actions de co44unicationB
gais sa pro4otion6 lors:u!elle est 4al
1aite6 ris:ue du 4S4e coup de de8enir
une sorte d!inDonction - entrer dans un
4oule lui-4S4e 4odelé par des ten-
dances corporatistes ou prosél\tesB C!est
ainsi :u!on se 4o:ue a8ec dédain et
4éc?anceté des :uel:ues QI R de
FranNais :ui ne sa8ent plus :ui6 de la
Yerre ou du Loleil6 tourne autour de :ui
@oubliant du 4S4e coup :ue l!un n!est
pas le contraire de l!autre@HA et :u!en outre
la réponse6 totale4ent dépendante 
du ré1érentiel c?oisi6 est 1ausse dans 
les deux cas@!AAB ;lors :u!une 8éritable
O culture générale scienti1i:ue P réside
bien plus dans la capacité - appré?ender
les enDeux des sciences et des tec?no-
logies en cours d!élaboration @la science
chaudeA :ue dans des connaissances
refroidies @stabiliséesA et peu utiles pour
co4prendre le 4onde dans le:uel on 8itB
Kire6 c!est ainsi :u!on raille l!inculture
scienti1i:ue6 8oire l!ignorance6 de celui :ui
ne saura pas écrire ClH sans erreur t\po-
grap?i:ue6 oubliant cette 1ois :u!il ne 1aut
8oir l- :ue con8entions et :u!il 1ut un
te4ps oh les c?i4istes eux-4S4es
l!écri8aient ClH[
Contraire4ent - la culture artisti:ue dont
la di4ension collecti8e n!i4pli:ue pas la
conda4nation de la transgression des
rTgles au ni8eau indi8iduel@iA6 la culture
scienti1i:ue6 co44e la culture religieuse6
aurait par1ois :uel:ues tendances - 8ou-
loir non seule4ent diffuser6 4ais égale-
4ent contrôler les connaissances indi8i-
duellesB Yous les scienti1i:ues 8ous le
diront M la science doit Stre partie inté-
grante de la cultureB O Il ne saurait être de
culture dans le monde d’aujourd’hui qui
tienne la science à distance P6 4artelait

réce44ent un collTgue c?asseur de 4a4-
4out? au:uel nous espérons ne pas 1aire
trop de publicité en le citant@QAB y ce stade6
il est en e11et di11icile de le contredireB
zuel:ues lignes plus ?aut6 il écrit
pourtant M O Au nom d’une spécialisation
nécessaire et toujours exigeante, les
scientifiques se sont isolés et ont laissé 
la science s’abstraire de la culture 
générale. P
"a science de8rait donc :uitter son statut
de connaissance proposée pour adopter
celui de sa8oir i4posé6 sous contrxle 
des scienti1i:uesB DTs lors6 le bel obDecti1 
culturel sou?aité de tous ne ris:ue-t-il pas
de se 8oir contraindre et censurer par une
science in:uisitrice6 au 4oti1 :ue la cultu-
re dont il dépend serait :uali1iée de
O scienti1i:ue P E Co44e le 8ocable de
O dé8eloppe4ent durable P é8o:ué plus
?aut6 celui de O culture scienti1i:ue P
prend soudain6 sous certaines plu4es6
des allures d!ox\4ore@aAB
Dans ces conditions6 est-il possible de
pro4ou8oir une 8éritable culture scienti-
1i:ue6 tec?ni:ue et industrielle :ui ne
sou11re pas de ces tra8ers et respecte
l!indi8idu6 ses connaissances pro1anes 
et ses 8aleurs E "a réponse dans une
proc?aine c?roni:ue[

Richard-Emmanuel Eastes6
le J^ déce4bre HIIk

@JA "es Centres de culture scientifique, technique
et industrielle6 nés dans les années `I et ad?é-
rents depuis HIIJ - une c?arte signée a8ec le
ginistTre de la Rec?erc?e6 constituent l!essentiel
des centres de science ou8erts au public en
FranceB <oir ]]]BccstiB1r
@HA Kour expli:uer l!alternance des Dours et des
nuits6 si le Loleil ne tourne pas autour de la Yerre6
c!est la rotation de la Yerre sur elle-4S4e et pas
autour du Loleil :u!il 1aut in8o:uerB
@!A "e Loleil et la Yerre tournent autour de leur
centre de gra8ité co44un6 si on 1ait abstraction de
l!in1luence des autres planTtesB
@iA Zouer C?opin au 4étrono4e ou 4élanger
goeart a8ec de la 4usi:ue ég\ptienne6 proDeter
des dis:ues de lu4iTre sur un 4ur ou \ peindre un
si4ple carré bleu[ tout est bon si la dé4arc?e est
assu4ée et Dusti1iéeB
@QA ;llTgre CB6 Un peu de science pour tout le
monde6 Fa\ard6 2003B
@aA {ne expression est un oxymore lors:u!elle 4et
cxte - cxte deux 4ots a\ant des sens opposés et
aboutissant - une i4age contradictoire et 1rappan-
te pour la représentation6 co44e O un silence
assourdissant PB O Cette obscure clarté qui tombe
des étoiles P @Corneille6 Le Cid6 1RA26 ;cte I<6
scTne !A est probable4ent l!exe4ple d!expression
ox\4ori:ue le plus sou8ent citéB

Communication de la chimie

La O culture scientifique P… évidence ou oxymore ?

Retrouvez l’intégralité de ces chroniques O communication P sur le blog Karlee-8ous c?i4ie E (www.parlezvouschimie.org).
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Qu’est devenu le Bulletin de la 
Société Chimique de France ? 
Rinaldo Poli et Max Malacria
Par les questions de fond qu’il aborde, cet article intéressera l’ensemble de la communauté des chimistes,
bien qu’il cible essentiellement les auteurs et les lecteurs d’EurJOC et d’EurJIC.

l’instar des différentes sociétés chimiques européennes,
asiatiques et nord-américaines, la Société Chimique de

France a pendant plus d’un siècle servi de véhicule à ses
membres pour l’organisation de conférences et assurer la
publication de leurs activités de recherche dans le Bulletin.
L’édition de journaux par les sociétés savantes sous leur
forme actuelle a une histoire relativement courte, qui a débuté
au milieu du XIXe siècle. À cette époque, l’anglais, l’allemand
et le français se partageaient équitablement la domination de
l’édition scientifique. Mais à l’aube du troisième millénaire,
l’anglais était devenu la langue scientifique. Pendant des
années, les sociétés chimiques de l’Europe continentale
observaient la variété des journaux de l’American Chemical
Society (ACS) et de la Royal Society of Chemistry (RSC),
en reconnaissant l’intérêt pour les auteurs américains et
britanniques de pouvoir utiliser leur langue maternelle.

En réponse à la tendance plaçant l’anglais comme la
langue principale de la communication scientifique, les
sociétés chimiques européennes ont commencé à évaluer la
possibilité de réunir leurs forces pour créer des journaux
européens, bénéficiant de l’excellence de leurs cultures
chimiques et des recherches de leurs membres. Cette idée
n’était pas entièrement neuve, mais les efforts unificateurs
du XIXe siècle n’ont pas conduit à des résultats notables. Les
chimistes étaient en avance par rapport à la géopolitique !
Avec l’unification de l’Europe, la situation est finalement
devenue favorable. En outre, le potentiel de production
scientifique européen est de première importance (voir les
données pour 2008 dans la figure 1).

Le souhait d’avoir un nombre plus faible et une meilleure
qualité de journaux et une coopération plus étroite entre les

sociétés européennes a été mis en œuvre dans ses principes
généraux en 1990. Dès le départ, il a été bien compris que le
prérequis du succès était la qualité et qu’il serait nécessaire
d’étendre rapidement la portée vers des disciplines autres que
les chimies organique et inorganique. La mise en œuvre de
la fusion a été plus compliquée, car les membres des
différentes sociétés étaient justement fiers de leurs journaux
nationaux ; et dans plusieurs cas, il fallait surmonter l’obstacle
consistant à abandonner la langue de publication pour
l’anglais, nécessitant un traitement particulier de problèmes
associés à l’usage de l’anglais par le nouveau service éditorial.

Dès le départ, les sociétés européennes se sont
accordées sur le principe que, vu la variété des intitulés
utilisés par leurs journaux historiques, seule une solution
était possible : les nouveaux journaux émergeants devaient
adopter de nouveaux noms. En outre, il fallait trouver une
juste formule de distribution des revenus. Un accord
unanime tenant compte du potentiel très différent des pays
participants a été obtenu, qui mesure la taille des
communautés scientifiques respectives.

Neuf sociétés européennes ont démarré une
collaboration avec la publication de Chemistry – A European
Journal à compter de 1994. Wiley-VCH a été choisie comme
maison d’édition car la société allemande y avait déjà des
actions et publiait Angewandte Chemie.

Enfin, le mouvement de fusion des journaux scientifiques
nationaux commença en 1995, quand le contrat du Recueil
(un journal de la société hollandaise) avec Elsevier arriva à
son terme. La KNCV contacta la GDCh et le concept de
European Journal of Inorganic Chemistry et de European
Journal of Organic Chemisty était né. D’autres sociétés
suivirent rapidement leur exemple. Recueil fut publié
conjointement avec Chem. Ber. et Liebigs Annalen en 1997
en attendant la cessation des principaux journaux des autres
sociétés européennes. Les nouveaux noms furent utilisés
pour la première fois en 1998. Une conception moderne
des pages de couverture comprenant des dessins et les
abréviations accrocheuses EurJIC et EurJOC furent
introduites en 2002 (figure 2).

La cessation d’un journal est le prérequis pour l’inclusion
d’une nouvelle société dans le projet. L’attribution des
royalties aux pays copropriétaires est proportionnelle au
nombre d’articles publiés par les chercheurs donnant une
adresse de leur pays. En conséquence, plus il y a d’articles
publiés avec adresse française, plus il y a de bénéfices
financiers pour la Société Chimique de France.

La famille des journaux européens s’est agrandie très
rapidement avec l’inclusion de journaux interdisciplinaires en

À

Figure 1 - Production de la recherche mondiale en chimie.
Source : ISI « chimie » toutes catégories confondues, y compris ingénierie
chimique et cristallographie, en 2007. Tous les pays des auteurs d’une
publication donnée sont comptés une fois. Le nombre total de données
est donc 167 000, bien que le nombre total d’articles soit inférieur.
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2000. Cette coopération des sociétés chimiques en
publication scientifique s’était alors tellement bien établie
qu’une appellation lui a été associée. L’union éditoriale
est devenue en 2008 la Chemistry Publishing Society of
Europe (ChemPubSoc Europe), qui associe les sociétés
d’Allemagne, Autriche, Belgique (deux sociétés), Espagne,
France, Grèce, Hongrie, Italie, Pays-Bas,
Pologne, Portugal, République Tchèque et
Suède. Quatre pays ne sont pas, jusqu’ici,
devenus membres à plein titre pour différentes
raisons. La Pologne le deviendra en 2010. Afin de
permettre aussi à l’Autriche, la République
Tchèque et la Suède de participer à
ChemPubSoc Europe pour EurJIC et EurJOC,
le statut de membre associé fut créé en 2002,
permettant au sociétés de ces pays de bénéficier
de royalties réduites, mais toujours calculées
sur la base des articles publiés avec adresses
dans leur pays. La famille de journaux de
ChemPubSoc Europe s’est prouvée une
source fiable de revenus pour les sociétés
participantes.

Le succès de cette fusion éditoriale est
illustré de manière frappante par la comparaison
du nombre de pages publiées et des facteurs
d’impact avant et après la fusion (voir tableau I).
La qualité s’est améliorée, par l’union des forces,
malgré l’augmentation du nombre total de pages
publiées. Néanmoins, ces médias ne pourront
pas refléter pleinement la qualité de la recherche
européenne si la meilleure production
scientifique des auteurs des pays appartenant à
ChemPubSoc Europe n’y est pas publiée. Un
cercle vicieux s’est installé puisque l’impact des
journaux est déterminé par la qualité de ses
publications et les publications de plus grande
valeur ont tendance à être soumises aux
journaux de plus fort impact. 

Les journaux interdisciplinaires ont connu un
départ relativement bon. Leur qualité peut
cependant être encore améliorée, mais ce
problème concerne plus spécialement les
disciplines traditionnelles de chimie organique et
inorganique. La figure 3 donne pour ces

deux disciplines les nombres d’articles publiés dans
différents journaux par les pays partenaires et associés.

La figure 4 donne une idée de la différence de fidélité
entre les organiciens et les inorganiciens américains,
britanniques et de l’Europe continentale aux journaux de
leurs sociétés. En chimie inorganique, 75 % des chimistes
aux États-Unis publient dans Inorg. Chem. et
Organometallics, 38 % des chimistes britanniques publient
dans Dalton et seulement 18 % des chimistes de
ChemPubSoc Europe publient dans EurJIC. Pour la chimie
organique, les valeurs sont 58 % des chimistes aux États-
Unis dans le JOC et Org. Lett., 23 % des Britanniques dans
Org. Biomol. Chem. et seulement 14 % des Européens
continentaux dans EurJOC.

Nous vous encourageons donc tous, et en particulier les
organiciens et inorganiciens, à être actifs dans le
développement ultérieur des journaux de votre société. Vous
pouvez choisir parmi différentes voies : la plus évidente est
celle de publier davantage de vos meilleurs résultats
dans ces journaux ! La deuxième, également importante,
est d’évaluer les articles qui vous sont envoyés pour
arbitrage par ces journaux, en gardant bien en tête la
réputation que vous souhaitez pour votre société et pour vos
journaux. 

Figure 2 - © 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Tableau I - Comparaison entre les anciens journaux et les journaux de
ChemPubSoc Europe.

Anciens journaux*
Dernière 
année de 

publication

Dernier 
facteur 

d’impact

Nbre de pages 
dans le dernier 

volume

Chem. Ber.
Recl. Trav. Chim. Pays-Bas
Liebigs Ann.
Gazz. Chim. Ital.
Il Farmaco
Bull. Soc. Chim. Fr.
ACH – Models Chem.
Annali di Chimica
Bull. Soc. Chim. Belg.
J. Chim. Phys. Phys.-Chim. Biol.
An. Quim.

1996
1996
1996
1997
2005
1997
2001
2007
1997
1999
1998

1,774
1,511
1,303
0,891
0,79

0,786
0,571
0,516
0,473
0,45

0,312

1 646
548

2 216
850
996

1 082
880
790
836

1 634
370

Total : 11 848

Nouveaux journaux**

Première 
année

de 
publication

Facteur
d’impact 

2008

Nbre de pages 
en 2008

Chem. Eur. J.
Eur. J. Inorg. Chem.
Eur. J. Org. Chem.
ChemBioChem
ChemPhysChem
ChemMedChem
ChemSusChem

1994
1998
1998
2000
2000
2006
2007

5,454
2,694
3,016
3,322
3,636
3,150

11 724
5 700
6 272
3 122
2 886
2 004
1 042

Total : 32 750

* Journaux les plus importants fusionnés dans les nouveaux journaux de ChemPubSoc
Europe. Deux des journaux ayant fusionné dans EurJIC et EurJOC n’ont pas été inclus dans
le tableau car pas répertoriés dans ISI.
** Facteurs d’impact publiés en juin 2009 et nombre de pages publiées en 2008. N.B. : le
facteur d’impact de l’an 2008 montre le nombre moyen de citations en 2008 aux articles
publiés en 2007 et 2006.
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Chacune des sociétés de plus grande taille est
représentée par un membre de l’Editorial Board, alors
que les sociétés moins grandes sont représentées
collectivement par un seul membre. L’Editorial Board se
réunit une fois par an avec le comité éditorial à Weinheim.
Contactez-nous, ou contactez votre représentant
ChemPubSoc (Christian Amatore* pour la France) avec vos
suggestions et critiques. Rencontrez les éditeurs aux
conférences : pour EurJIC, Karen Hindson (éditeur), Preeti
Vashi (éditeur adjoint) et Arlette Itken-Fuder (éditeur
associé) ; pour EurJOC : Haymo Ross (éditeur) et Jenny

O’Donnell (éditeur associé senior). Les conférences
auxquelles ils participent sont souvent soulignées dans la
section « News » de la page web du journal correspondant*.

* Christian Amatore : christian.amatore@ens.fr
EurJIC : www3.interscience.wiley.com/journal/27721/home/news/index.html
EurJOC : www3.interscience.wiley.com/journal/27380/home/news/index.html

 

  

 
  

   

Figure 3 - Nombres d’articles publiés par différents pays liés à ChemPubSoc Europe dans des journaux de chimie inorganique (en haut)
et de chimie organique (en bas) : (a) Pays copropriétaires publiant plus de 100 articles par an ; (b) Pays copropriétaires publiant moins
de 100 articles par an ; (c) Pays associés.
Codes couleur pour la chimie inorganique : • EurJIC, • ZAAC, • Inorg. Chem., • Organometallics, • Dalton, • J. Organomet. Chem., • Inorg.
Chim. Acta.
Pour la chimie organique : • EurJOC, • Adv. Synth. Catal., • J. Org. Chem., • Org. Lett., • Org. Biomol. Chem., • Synthesis, • SynLett,
• Tetrahedron, • Tetrahedron Lett.
Source comme pour la figure 1, période 2005-2008.

Figure 4 - Fidélité aux propres sociétés : le graphe montre le
nombre d’articles que les auteur des pays de ChemPubSoc
Europe (CPSE), du Royaume-Uni (RU) et des États-Unis (EU)
publient dans les journaux de leurs propres sociétés et dans
d’autres journaux.
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Exploration
de la « fabrique » de protéines
Retour sur le prix Nobel de chimie 2009
Séverine Bléneau-Serdel

Résumé Le prix Nobel de chimie 2009 récompense les travaux de Venkatraman Ramakrishnan (Cambridge),
Thomas A. Steitz (Yale) et Ada E. Yonath (Institut Weizmann) sur l�étude de la structure et du
fonctionnement du ribosome à l�échelle atomique. Leurs découvertes ont notamment ouvert la voie à la
recherche de nouveaux antibiotiques.

Mots-clés Prix Nobel 2009, ribosome, structure, cristallographie, rayons X.

e hasard des calendriers a
voulu que le prix Nobel de

chimie ait été annoncé le 7 octobre
dernier, alors que de nombreux
chimistes français étaient présents
à la Maison de la Chimie à l’occa-
sion de la journée « Chimie et ali-
mentation, pour le bien-être de
l’Homme » organisée par la Fédé-
ration Française pour les sciences
de la Chimie (FFC). Pour la plupart
d’entre eux, les travaux récompen-
sés leur étaient assez étrangers de

prime abord car plus orientés vers la biologie : les trois lauréats,
les Américains Venkatraman Ramakrishnan (Cambridge) et
Thomas A. Steitz (Yale) et l’Israélienne Ada E. Yonath (Institut
Weizmann), ayant en effet déterminé la structure et le fonction-
nement du ribosome à l’échelle atomique (voir encadré) [1]. Ils ont

utilisé la cristallographie aux rayons X pour cartographier les
centaines de milliers d’atomes qui forment le ribosome.

Quel est le rôle des ribosomes ?
Chez tous les êtres vivants, les ribosomes sont essentiels

à la synthèse des protéines, molécules primordiales de la vie
comme leur nom l’indique [2-3]. Dans chaque cellule d’un
organisme, on trouve des molécules d’ADN. Le rôle des
ribosomes est de traduire l’information génétique portée par
l’ADN pour produire des protéines : l’hémoglobine, l’insuline, les
anticorps, la kératine… Il existe des dizaines de milliers de
protéines, avec des formes et des fonctions différentes ; elles
construisent et contrôlent la vie au niveau chimique.

Les ribosomes ont été observés pour la première fois en
1938. Ils sont constitués de deux sous-unités, une petite et une
grande. La petite se déplace le long de l’ARN messager (comme
une tête de lecture) et « décode » les informations grâce à des

L

Les prix Nobel de chimie 2009 récompensent
« l’étude de la structure et du fonctionnement du ribosome »

Venkatraman Ramakrishnan, né
en 1952 à Chidambaram (Inde),
est citoyen américain. Docteur en
physique (1976, Université d’Ohio,
E.-U.), il dirige la Division d’études
structurales du Laboratoire de
biologie moléculaire de Cambridge
(R.-U.).
• www.mrc-lmb.cam.ac.uk/ribo/
homepage/ramak/index.html

Thomas A. Steitz est né en 1940
à Milwaukee (E.-U.). Après
l’obtention d’un doctorat en
biologie moléculaire et biochimie
(1966, Université d’Harvard), il est
devenu professeur de biophysique
moléculaire et de biochimie et
chercheur à l’Institut médical
Howard Hughes de Yale (E.-U.).
• www.mbb.yale.edu/faculty/pages/
steitzt.html

Ada E. Yonath est née en 1939 à Jérusalem (Israël) et a obtenu son
doctorat de cristallographie aux rayons X en 1968 à l’Institut de
science Weizmann (Israël) où elle est professeur de biologie struc-
turale et dirige le Département de structure biomoléculaire. Elle est
considérée comme la pionnière de l’étude cristallographique

du ribosome. Il faut souligner
que c’est seulement la quatrième
femme lauréate d’un prix Nobel
de chimie depuis leur création
– elle succède à Dorothy Hodgkin,
prix Nobel 1964, également cris-
tallographe – et que c’est notam-
ment la lecture de la biographie
d’une autre lauréate, Marie Curie,
qui lui a donné envie de faire plus
de sciences lorsqu’elle était
jeune étudiante. Notons égale-
ment qu’elle avait reçu le prix L’Oréal-UNESCO « For women
in science » pour ses travaux en 2008, tout comme Elizabeth
Blackburn, prix Nobel de physiologie ou médecine 2009, preuve de
l’importance de ce prix dont ce sera la 12e édition cette année [i].
• www.weizmann.ac.il/sb/faculty_pages/Yonath/home.html

Les trois lauréats succèdent aux Américains Osamu Shimomura,
Martin Chalfie et Roger Y. Tsien, prix Nobel de chimie 2008 pour
« la découverte et le développement des applications de la GFP,
la protéine à fluorescence verte ».

[i] Chaque année, ce prix récompense cinq femmes ayant contribué
à l�avancement de la science (une pour chaque continent). Son but est
de promouvoir la place des femmes dans la recherche scientifique,
les lauréates servant de modèles pour les futures générations de
chercheuses (voir Bléneau-Serdel S., Un prix pour encourager les
femmes scientifiques, L�Act. Chim., 2007, 307, p. 6).

Venkatraman Ramakrishnan.
© Alastair Grant/AP.

Thomas A. Steitz. © Michael
Marsland/Yale University.

Ada E. Yonath à l’ESRF
(Grenoble).
© Micheline Pelletier/Corbis.
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ARN de transfert pour attacher les différents acides aminés qui
vont former la protéine. Ce mécanisme est extrêmement précis
(une erreur sur 100 000 acides aminés incorporés en moyenne).
L’assemblage des acides aminés pour former les protéines se
fait dans la grande sous-unité.

Détermination
de la structure des ribosomes [1, 4]

L’obtention de la structure d’un ribosome bactérien est le
résultat de recherches débutées il y a près de trente ans par
Ada E. Yonath. C’est à la fin des années 1970 qu’elle décide
d’utiliser la cristallographie aux rayons X pour obtenir la structure
atomique du ribosome afin de mieux comprendre son
fonctionnement. Elle doit commencer par obtenir un cristal,
challenge que la communauté scientifique pense alors
insurmontable du fait de la taille, de la complexité et de l’instabilité
moléculaire de cet énorme complexe ribonucléoprotéique.
En jouant sur différents paramètres et en développant des
techniques innovantes, elle atteint son but et au début des années
1990, ses cristaux sont d’une qualité suffisante pour être étudiés
par cristallographie. Elle est alors rejointe par d’autres
chercheurs, dont Venkatraman Ramakrishnan et Thomas A.
Steitz, dans la course à la détermination de cette structure
atomique. Les derniers obstacles sont levés pas à pas.

Les résultats décisifs ne datent que de la seconde moitié des
années 1990, grâce notamment à l’utilisation de deux sources
puissantes de rayonnement synchrotron : l’ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility) à Grenoble et l’APS (Advanced
Photon Source) à Chicago. Dans un premier temps, Thomas
Steitz résout les problèmes de phase en s’aidant de la
microscopie électronique pour déterminer l’orientation des
ribosomes dans le cristal et trouver ainsi l’origine de chaque
onde. En 1998, il publie la première structure de la grande sous-
unité d’un ribosome bactérien dans laquelle on ne voit pas
encore les atomes individuellement, mais où l’on distingue
l’ARN. C’est un tournant décisif.

Reste alors à améliorer les cristaux et recueillir plus de
données pour augmenter la netteté de l’image. Cette dernière
étape est atteinte quasi simultanément en 2000 par Ada E.
Yonath et Venkatraman Ramakrishna qui publient les structures
atomiques de la petite sous-unité du ribosome d’une bactérie,
Thermus thermophilus. Thomas Steitz publie celle de la grande
sous-unité du ribosome d’une autre bactérie avec P.B. Moore et
d’autres collaborateurs. En 2001, Harry F. Noller (Université de
Californie), Jamie H.D. Cate (UC Berkeley) et Marat Yusupov
(Université de Strasbourg) obtiennent la première structure
complète d’un ribosome.

On peut souligner que depuis de nombreuses années,
Venkatraman Ramakrishnan et Ada E. Yonath sont des
utilisateurs réguliers des lignes de lumière de l’ESRF à Grenoble
puisque leurs équipes viennent y analyser 500 échantillons par
mois en moyenne [5]. Ces lignes ont évolué au fil des ans et se

sont automatisées en partie, entre autres pour s’adapter aux
attentes de ces deux équipes. « Their research helped to push
the automation and sample evaluation methodology at the
ESRF. [...] The challenge of the project they had was so huge that
it kept us thinking of new developments in order to make it
fruitful » a déclaré Sean Mc Sweeney qui dirige le groupe de
biologie structurale de l’ESRF.

Le ribosome,
cible de nouveaux antibiotiques

Nous avons actuellement un arsenal d’antibiotiques dont
beaucoup éliminent les bactéries pathogènes en bloquant le
fonctionnement de leurs ribosomes, donc en stoppant la syn-
thèse protéique et du même coup la croissance de la bactérie.
Cependant, certaines bactéries deviennent résistantes aux anti-
biotiques. Jusqu’à présent, les antibiotiques étaient découverts
en criblant des composés naturels à grande échelle. Connaître
la structure des ribosomes des bactéries constitue un formidable
progrès car cela permet d’ouvrir tout un champ d’investigation
en étudiant la façon dont les ribosomes interagissent avec les
antibiotiques. On peut alors envisager une conception rationnelle
de nouveaux antibiotiques, un travail pour les chimistes !

Chacun des trois lauréats a modélisé les interactions du ribo-
some avec différents antibiotiques. Certains d’entre eux bloquent
le tunnel par lequel les protéines croissent et quittent le ribosome,
d’autres empêchent la formation des liaisons peptidiques entre
les acides aminés ou corrompent la traduction du code génétique.
Ces modèles sont utilisés pour développer de nouveaux antibio-
tiques. Plusieurs start-up sont déjà sur les rangs, notamment
Rib-X Pharmaceuticals co-fondée par Steitz, Moore et Noller qui
a plusieurs médicaments en cours d’essais cliniques.

À suivre… [2]

Les travaux des lauréats constituent le début d’un vaste
champ d’exploration. En effet, maintenant que la structure du
ribosome bactérien est connue, les chercheurs se sont lancés
dans l’étude de la structure du ribosome d’un organisme
eucaryote, encore plus gros et plus difficile à cristalliser. Un des
buts recherchés est de trouver des antibiotiques toxiques pour
les bactéries pathogènes mais aussi inoffensifs que possible
pour nos tissus (donc n’agissant pas sur les ribosomes du
cytoplasme et des mitochondries de nos cellules par exemple),
ce qui suppose de connaître les différences de structures.

D’autre part, maintenant que la cristallographie nous a donné
accès aux structures, d’autres chercheurs s’intéressent à voir
« comment ça bouge », c’est-à-dire à la dynamique de la
synthèse des protéines.
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molécule d’antibiotique. © The Royal Swedish Academy of Sciences.

Séverine Bléneau-Serdel
est rédactrice en chef adjointe de
L’Actualité Chimique.

Courriel : bleneau@lactualitechimique.org



l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 33710

Chimie des aliments et du goût

La RMN du liquide voit le cœur des légumes 
et des viandes... puisque ce sont des gels
Hervé This, Linda Weberskirch, Marion Plassais, Alan Luna,
Agathe His et Sara Skoglund

adage latin dit bien que toute tentative de définition
est périlleuse, et c’est pour cette raison que nous

proposons ce mois-ci de commencer simplement notre
exploration des gels par l’examen du tableau ci-dessous,
qui est souvent présenté dans les cours de physico-chimie,
en introduction aux systèmes colloïdaux [1].

On y considère la dispersion d’un gaz, d’un liquide, d’un
solide dans un gaz, dans un liquide, ou dans un solide. Bien
sûr, la dispersion d’un gaz dans un gaz produit un gaz, qui
n’est pas un système colloïdal, mais peu importe : on n’a pas
prétendu qu’il en soit un, et le tableau donne surtout une
façon simple de présenter des systèmes colloïdaux simples.
De toute façon, notre propos de ce mois-ci sera focalisé sur
la case des gels. La définition implicite donnée par ce tableau
est la suivante : les gels sont considérés comme des
systèmes colloïdaux obtenus par dispersion d’un liquide
dans un solide.

C’est là que l’adage latin s’impose, car il nous fait
admettre que la définition précédente soit ambiguë : d’une
part elle recouvre des systèmes très différents, et d’autre
part, elle n’est pas juste.

Commençons par rappeler que, selon l’International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [2-3], un
système est colloïdal s’il contient des molécules ou des
associations de molécules dont une dimension est de l’ordre
de 1 nm à 1 µm, ou bien s’il comporte des discontinuités
séparées par des distances de cet ordre. Il n’est pas
nécessaire que toutes les dimensions soient de cet ordre de
grandeur : des fibres ont seulement deux directions de cet
ordre, et des films minces une seule. Il n’est pas non plus
nécessaire que les unités d’un système colloïdal soient
séparées : des structures continues avec des sous-unités de
dimensions colloïdales (solides poreux, gels et mousses)
sont également considérées comme des systèmes
colloïdaux.

Dans une gelée obtenue à partir de gélatine, par
exemple, les protéines se lient en un réseau continu, où l’eau
est dispersée. La taille du réseau est conforme à la définition
de l’IUPAC puisque les « fils » qui sont enchaînés sont des
polymères, avec un « diamètre » que l’on peut estimer à une
ou deux liaisons covalentes (en raison des chaînes latérales
des résidus d’acides aminés), et des tailles de pores de

l’ordre de 4 x 10-8 m, pour un gel de gélatine avec 1 % de
gélatine en masse [4].

Le réseau protéique est continu, mais la phase liquide
l’est également, de sorte que, stricto sensu, il ne s’agit pas
d’une dispersion du liquide dans le solide, mais d’un
entremêlement du réseau et du liquide (l’eau). Ah, j’y pense :
j’ai oublié de dire que la gélatine est une protéine que l’on
obtient par traitement dans l’eau, à chaud, de tissu animal ;
ce dernier est composé de fibres musculaires, qui sont
gainées de tissu collagénique, et qui sont réunies en
faisceaux, toujours par du tissu collagénique. Le tissu
collagénique est un assemblage de protéines nommées
collagène. Lors du traitement thermique, ce tissu se
dissocie, et les protéines dénaturées se dispersent dans la
phase aqueuse. Lors de la gélification, les molécules de
gélatine se réassocient en se liant par leurs extrémités (en
segments de triples hélices, mais c’est un détail pour notre
propos), créant ainsi le réseau où l’eau se disperse.

Ce réseau est-il « solide » ? La discussion de la question
appelle une définition des solides, mais on voit ici que l’on
doit convenir de nommer « solide » un assemblage
moléculaire qui ne peut pas s’écouler. L’eau est-elle
« dispersée » dans le réseau solide ? Là encore, nous
sommes en pleine imprécision, parce que l’eau n’est pas
réellement dispersée… puisqu’elle forme une phase
continue : à preuve, un soluté diffuserait d’un bord à l’autre
du gel de gélatine. Devrait-on alors dire plutôt que l’eau
forme une phase entremêlée au solide ? Sans doute. Et ces
questions sont-elles des pinailleries linguistiques ? Je ne le
crois pas, en fidèle prosélyte de notre grand Lavoisier, qui
disait justement que l’on ne pourra perfectionner la science
que si l’on perfectionne le langage et vice versa ; en outre,
il y va de la compréhension des étudiants, à défaut de la
nôtre !

D’autres gels

Du gel de gélatine, de l’aspic des cuisiniers (les gelées
étaient coulées dans des moules en forme de serpent lové),
de la gelée, passons « aux » gelées, qui sont des formes de
confitures. Pour ces dernières, le système physico-chimique
est analogue. Les molécules qui forment le réseau ne sont pas
des protéines, mais des polysaccharides (les pectines), et ces
derniers ne se lient pas par leurs extrémités mais par des
zones hydrophobes, par des pseudo-forces hydrophobes.
Là encore, le réseau « solide » est continu, tout comme la
phase liquide qui est mêlée à lui.

Passons maintenant à des gels qui ne se mangent pas
(quoique, si l’on emplit les colonnes avec du sucre…) : les
classiques colonnes de chromatographie, où l’on entasse
des particules solides de silice ou d’alumine, que l’on
conditionne avec un solvant (un liquide), avant de procéder à
l’élution. On nomme gel le contenu des colonnes parce que

  Phase dispersée →
Phase dispersante ↓

Gaz Liquide Solide

Gaz Gaz
Aérosol
liquide

Aérosol
solide

Liquide Mousse Émulsion Suspension

Solide
Mousse
solide

Gel
Suspension

solide

L’
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le liquide est dispersé dans le solide. Les deux phases sont
encore continues puisque l’on peut aller d’un bord à l’autre
du système en passant par les billes solides, qui forment
donc un réseau continu, ou bien en passant par le solvant.
Formellement, ce gel s’apparente donc aux deux premiers,
bien que les forces entre les particules soient si faibles que
l’on a du mal (intellectuellement) à penser que le réseau soit
solide : ne devrait-on pas plutôt penser que nous avons
là un exemple de suspension concentrée ?

De ce système, passons maintenant au blanc d’œuf qui
coagule. Celui-ci est plus proche des gels de gélatine, mais
les forces entre les protéines sont des ponts disulfures, donc
d’énergie environ dix fois supérieure à celle des forces qui
tiennent les gelées. Comme pour les gels de gélatine ou de
pectine, les gels d’œuf sont « connectés », en ce sens que
les deux phases s’entremêlent et, surtout, que la phase
liquide est continue.

En revanche, imaginons maintenant des inclusions de
gouttes de liquide dans un solide : formellement, ce sont des
gels, et mieux, des gels qui correspondent mieux à la
définition qui était donnée par le tableau qu’à celle
implicitement donnée par les gels les plus primitifs : ceux de
gélatine. Les légumes, les fruits, les viandes, nous-mêmes,
sommes de ce type : les cellules des tissus végétaux ou les
fibres musculaires (les cellules) des tissus animaux
contiennent un cytoplasme qui s’apparente au premier ordre
à un liquide. Les membranes cellulaires, les parois cellulaires
des tissus végétaux et le tissu collagénique des tissus
animaux forment un réseau continu, solide, où le liquide
précédent est dispersé.

Toutefois, on voit la différence entre ces gels et ceux de
type gélatine : dans les gels de gélatine, par exemple, un
soluté dissous dans la phase liquide peut diffuser d’un bord
à l’autre du gel, tandis que dans les tissus animaux ou
végétaux, une molécule dissoute dans une cellule
particulière ne pourra pas diffuser librement dans l’ensemble
du tissu. Il faut donc distinguer des gels dits « connectés »
et des gels « non connectés ».

En utilisant le formalisme CDS/NPOS présenté dans cette
revue il y a quelques mois [5], on obtient des formules
différentes pour décrire les deux types de gels, ce qui montre
en passant l’intérêt de ce formalisme, capable de distinguer
des systèmes qui doivent l’être. Dans le cas des gels
connectés, la phase solide (S, pour solid) occupe un volume
à trois dimensions : D3 ; la phase liquide (W, pour water)
occupe aussi un volume à trois dimensions : D3. De ce fait,
la formule du gel de gélatine est : D3(W)/D3(S). Pour un tissu
végétal, on disperse des cellules, dont la « dimension
physique » est zéro, de sorte que la formule est : D0(W)/D3(S).

Étude de gels par RMN du liquide

Nous avons évoqué des solutés dispersés dans la phase
liquide de gels. Oublions un instant le réseau continu, solide,
pour ne conserver que l’idée suivante : au premier ordre, un
tissu végétal ou animal est un liquide ! D’ailleurs, on sait bien
qu’une feuille de salade est composée de plus de 90 %
d’eau [6]. Pensons donc les tissus animaux ou végétaux
comme des liquides. Si notre esprit est obsédé de résonance
magnétique nucléaire (RMN) du liquide, et si nous disposons
d’un appareil approprié, pourquoi ne pas mettre des
fragments de tissu végétal ou animal dans l’aimant ?

C’est une proposition que j’avais faite il y a plusieurs
années et que nous explorons aujourd’hui dans l’Équipe de
gastronomie moléculaire. Le spectre de la figure 1 a été
obtenu en quelques minutes : il a suffi de prendre un scalpel,
de couper une mince bande de tissu végétal (ici de la carotte,
plus exactement une racine de carotte Daucus carota L.), de
l’insérer dans un tube de 5 mm de diamètre et d’introduire
ce dernier dans l’aimant d’un spectromètre (Bruker Avance
300 MHz).

Pour « locker », nous ajoutons dans le tube soit de l’eau
deutérée, soit du chloroforme deutéré si nous voulons éviter
que les métabolites hydrosolubles du tissu végétal (tels les
saccharides ou les acides aminés) ne se dissolvent dans l’eau
deutérée, soit encore un capillaire contenant de l’eau
deutérée si nous voulons éviter tout échange entre le tissu
végétal et son environnement. Et pour disposer d’une
référence, afin de quantifier les produits présents dans la
phase liquide vue par la RMN (ces « produits » sont les solutés
de la phase aqueuse, c’est-à-dire du cytoplasme des cellules,
ou la solution aqueuse qui remplit les canaux du xylème et
du phloème), nous ajoutons également un capillaire scellé
contenant de l’acide 3-triméthylsilyl)propionique (TSP), en
quantité précisément connue, et mieux encore, étudiée
par RMN du proton (RMN 1H).

On aurait pu craindre que le pic dû à l’eau du tissu végétal
masque les pics des divers métabolites, et il est exact qu’il
couvre un intervalle, entre 4 et 5,5 ppm, mais les signaux qui
s’y ajoutent restent visibles. En outre, les protons de très
nombreux groupes donnent des signaux éloignés de ceux
de l’eau, parfaitement visibles, et mieux, quantifiables.

©
 V

al
 T

ho
er

ne
r 

– 
Fo

to
lia

.c
om

.

Figure 1 - Spectre RMN 1H pour un échantillon de carotte.
Le pic à 0 ppm est celui de l’acide 3-triméthylsilyl)propionique (TSP), qui est
utilisé à la fois comme référence qualitative et comme référence quantitative
(sa quantité est connue). Le grand pic vers 4,6 ppm est celui de l’eau
présente dans le tissu végétal. Les autres pics sont ceux des solutés du
cytoplasme. On distingue notamment les pics (intégrés) des saccharides
(glucose, fructose, glucose) majoritaires.
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Un autre exemple est montré sur la figure 2 : par
RMN 1H, on a analysé le contenu d’un tube dans lequel était
introduite une quantité connue de triméthylpentane où l’on
avait broyé des feuilles d’estragon (pesées) ; après une
simple filtration, on avait, à nouveau, introduit un capillaire
scellé contenant de l’eau deutérée (pour le « lock ») et un
autre contenant une quantité connue de TSP.

Comme dans le premier cas, on observe que le solvant
forme un pic très important, mais pas au point de masquer
les pics d’intérêt : on voit bien les pics de l’estragole, ou
p-allylanisole, composé qui constitue plus de 50 % de l’huile
essentielle de l’aromate et qui intéresse notre équipe en
raison de sa forte toxicité [7].

Ces deux exemples montrent bien que l’on peut étudier
des tissus végétaux directement par RMN : les pics que l’on
observe sont ceux que l’on observerait si l’on avait pratiqué
une (parfois) longue et fastidieuse extraction des solutés !
Cette méthode est-elle quantitative ?

Le cas des saccharides
des racines de carotte

Pour savoir si la méthode d’étude préalablement
présentée (« RMN directe ») permettait de voir
quantitativement les composés présents dans les tissus
végétaux, nous avons comparé les résultats de l’analyse
directe avec ceux fournis à l’issue d’une extraction, puis
d’une analyse de solutions contenant des composés
d’intérêt. Plus précisément, nous avons étudié les
oligosaccharides majoritaires des racines de carotte, à
savoir le glucose, le fructose et le saccharose [8], et nous
avons comparé les résultats de l’analyse directe avec ceux
donnés par l’analyse d’extraits obtenus par la méthode de
O´Donoghue modifiée (MOD) par Davis et al. [9].

La méthode MOD commence par la congélation des
tissus végétaux ; après deux jours de lyophilisation, les
tissus sont broyés, puis traités à reflux (55 °C, 15 min) dans
un mélange de méthanol et d’eau (62,5:37,5, w/w). Après
centrifugation, filtration et évaporation du méthanol, la
solution résultante est lyophilisée pendant encore deux
jours, et le lyophilisat est analysé, par exemple par RMN
quantitative du proton [10].

Les spectres de spectroscopie par RMN du proton
quantitative (q 1H RMN) à partir d’échantillons produits par la

méthode MOD et les spectres produits par q 1H RMN directe
(figure 3) ont la même forme générale, le pic principal étant
dû à l’eau, comme on l’a vu précédemment. Les spectres
enregistrés par la méthode directe comportent un pic d’eau
plus grand, mais comme on l’a vu, ce pic n’empêche pas
l’interprétation, ni même les dosages. Autour de lui, on voit
les pics des saccharides et des acides aminés notamment
[11].

Pour les saccharides, nous avons intégré certains pics
sur les deux types de spectres. Par exemple, pour la
méthode MOD/q 1H RMN, nous avons respectivement
utilisé les doublets à 4,1, 5,2 et 5,4 ppm pour doser fructose,
glucose et sucrose [12-14]. Les mêmes pics ont été utilisés
pour le fructose et le sucrose, avec la méthode directe (bien
que la multiplicité de ces pics n’ait pas été observée). Les
pics sont alors plus petits (mais ils restent plus de dix fois
supérieurs au bruit), car la masse de tissu végétal utilisée
pour la détermination directe (0,2 g) était environ 50 fois
inférieure à celle employée pour l’étude de la méthode
MOD/q 1H RMN (10 g). Pour le glucose, nous avons dû
employer un pic à 3,2 ppm en raison de la forte teneur en eau
des tissus végétaux frais.

L’intégration des signaux a été effectuée à l’aide du
logiciel NMR Notebook (NMRnotebook 2.50 build 0.0, 2000-
2008). Pour chaque pic, on a fait trois intégrations, avec des
bornes d’intégration différentes, et l’on a calculé une
moyenne et un écart-type. Il apparaît que la méthode directe
montre plus de saccharides que la méthode MOD/q 1H RMN
(voir figure 4).

Sur cette figure, les résultats sont donnés en pourcentage
de tissu frais. Par la méthode MOD/q 1H RMN, on observe
que le sucrose est le plus abondant des trois saccharides
(2,62 ± 0,2 %) ; les contenus en glucose et en fructose sont
respectivement de 1,16 ± 0,04 % et 0,5 ± 0,04 %.

La même tendance s’observe par la méthode directe,
où les contenus en sucrose, glucose et fructose sont
respectivement trouvés égaux à 3,36 ± 0,5 %, 1,47 ± 0,1 %
et 0,6 ± 0,1 %.

Figure 2 - Spectre RMN 1H de triméthylpentane où l’on a broyé des
feuilles d’estragon. L’acquisition a été simplement précédée d’une
filtration.
L’estragole, composé majeur de l’huile essentielle de l’estragon, est bien
visible à ses pics caractéristiques.

Figure 3 - Spectre RMN 1H d’un extrait de carotte obtenu par la
méthode de O’Donoghue modifiée par Davis (en haut) et par la
méthode directe (en bas).
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Ces résultats montrent que la méthode directe s’impose
sans hésitation, même pour des études quantitatives. Les
avantages sont de deux types, principalement. Tout d’abord,
les analyses durent quelques minutes au lieu de plusieurs
jours. D’autre part, on évite l’emploi de solvants organiques,
ainsi que des manipulations dangereuses. Certes, les pics
de solvant masquent des pics des solutés, mais, au moins
pour les pics non masqués, l’analyse est possible.

Beaucoup de travail reste à faire pour mieux caractériser
la méthode directe, mais les résultats obtenus appellent déjà
des questions, et notamment confirment que le chimiste a
intérêt à se méfier des méthodes d’extraction qui risquent
toujours de modifier chimiquement les composés qu’il
cherche à extraire, et qui, de surcroît, n’extraient pas la
totalité de ces composés.

Pour revenir à nos gels, la leçon est claire : si nous
mangeons des viandes, des poissons, des légumes et des
fruits, c’est que nous mangeons des gels, leur étude
s’impose par RMN du liquide !
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Figure 4 - Comparaison des quantités de saccharides dosés par la
méthode de O’Donoghue modifiée (barres vertes) et par la méthode
directe (barres bleues). Les différences sont statistiquement
significatives (les incertitudes sont données dans le texte).
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Les particules mettent les formes
I - La sphère parfaite ne fait plus recette
Adeline Perro, Serge Ravaine et Étienne Duguet

Résumé La synthèse de particules colloïdales sphériques a fait l�objet d�efforts considérables ces dernières
décennies et ces objets continuent de servir comme modèles pour de nombreuses études théoriques.
Cependant, des propriétés originales sont également attendues d�objets dont la forme s�écarterait de la
sphère parfaite. L�objectif de cet article est de présenter certaines des méthodes qui permettent de les
préparer de manière contrôlée et reproductible.

Mots-clés Particules colloïdales, forme non sphérique, synthèse.

Abstract About shape-anisotropic and chemically patterned particles: I- Perfect sphere is no more a winner
Spherical colloidal particles have been intensively investigated for the last decades and they still serve as
models in numerous theoretical studies. Nowadays, original properties are expected from non-spherical
particles. This paper deals with the synthetic methods allowing producing them in a controlled and repeatable
manner.

Keywords Colloidal particles, non-spherical shape, synthesis.

epuis les travaux pionniers de Faraday et Graham il y a
140 ans, les particules colloïdales ont été l’objet de

recherches intensives [1]. Selon la définition de l’IUPAC,
au moins l’une de leurs dimensions est comprise entre
quelques nanomètres et quelques micromètres. L’une de
leurs principales caractéristiques est de pouvoir donner des
dispersions stables dans un liquide porteur. La nature
regorge d’exemples d’entités colloïdales. Par exemple, les
bactéries peuvent être assimilées à des colloïdes sphériques
disposant d’un mouvement propre. Les gouttelettes d’huile
présentes dans le lait sont également de taille colloïdale et,
par diffusion de la lumière, elles lui confèrent sa couleur
blanche.

Les particules colloïdales sont généralement sphériques
en raison de la minimisation de leur énergie de surface ou
d’interface (au moment de leur synthèse pour les phases les
plus condensées). Les plus beaux exemples reviennent
sans doute à la silice colloïdale obtenue notamment par le
procédé Stöber (hydrolyse/polycondensation d’alcoxysi-
lanes en milieu alcalin) [2] ou les latex préparés par polymé-
risation en émulsion. Quand la matière est cristallisée, il est
déjà moins évident d’obtenir des objets sphériques. Ils sont
généralement facettés à l’image de leur maille cristalline et ne
deviennent sphériques qu’une fois polycristallins, c’est-à-dire
au-delà d’une certaine taille.

Dans une certaine mesure, les particules sphériques
peuvent être considérées comme étant à l’échelle
mésoscopique les homologues d’ions ou d’atomes. En effet,
elles se comportent comme des sphères dures et peuvent
interagir sous l’effet de potentiels isotropes. Ainsi un très
grand nombre d’études ont été menées avec des particules
sphériques, afin d’enrichir la compréhension de nombreux
phénomènes physico-chimiques tels que les transitions de
phases, la nucléation et la croissance cristalline, ou encore
les mélanges hors équilibre. L’utilisation de sphères
colloïdales a également permis de tester et de valider de
nombreux modèles théoriques : la théorie de Mie décrivant
les propriétés optiques d’une particule sphérique, la formule
de Stokes traduisant le comportement hydrodynamique
d’une solution ou le modèle de Derjaguin-Landau-Verney-
Overbeek (DLVO) traitant des forces d’interactions entre
particules [3].

Désormais les particules non sphériques sont tout aussi
recherchées, car à des propriétés individuelles éventuelle-
ment originales s’associent de nouvelles possibilités d’empi-
lements, et au final de nouvelles propriétés d’ensemble [4].
L’objectif de cet article est de décrire quelques-unes des voies
de synthèse de particules colloïdales non sphériques
récemment développées dans la littérature.

Déformation de sphères

Il s’agit d’utiliser un procédé mécanique pour transformer
les objets sphériques en objets oblongs, voire en bâtonnets.
Il s’applique particulièrement bien aux particules de latex
telles que le polystyrène, car il nécessite généralement de
passer momentanément par un état mou. Les objets formés
sont métastables et notamment, une élévation de
température trop importante modifierait à nouveau leur
forme.

D

Particule de latex          Gouttelette            Liposome            Cristallite 
     ou de silice        d’huile dans l’eau 

Figure 1 - Les principaux types d’objets colloïdaux.



15l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 337

Recherche et développement

Une première technique consiste à disperser les
particules de latex dans une solution aqueuse de poly(alcool
vinylique) qui est ensuite transformée sous la forme d’un film
autosupporté. Celui-ci est déformé dans une ou deux
directions après avoir ramolli les particules, soit à une
température supérieure à la température de transition
vitreuse du polystyrène, soit par gonflement au toluène
(figure 2) [5].

Une seconde voie concerne les résines époxy
photoréticulables qui, une fois dispersées dans un liquide,
soumises à un cisaillement visqueux et illuminées sous UV,
permettent d’obtenir des bâtonnets de 0,5 à 3 µm de
diamètre et plusieurs dizaines de µm de longueur [6].

D’une manière plus subtile, il est également possible de
déformer des particules de latex par le jeu de contraintes
internes à l’occasion de polymérisations en émulsion
ensemencées [7]. Il suffit d’utiliser les particules sphériques
de latex à déformer comme germes pour la polymérisation
d’un second monomère. La principale condition est que ce
second monomère puisse gonfler les germes. Si ceux-ci sont
partiellement réticulés, il se crée une contrainte élastique qui,
combinée à l’immiscibilité (partielle) des macromolécules
lorsque le second monomère est polymérisé, conduit à des
morphologies en haltère (figure 3, étape a). Récemment, il a
été montré que ces haltères pouvaient elles-mêmes servir de
germes et conduire à des morphologies contrôlées encore
plus complexes (bâtonnets, triangles, cônes et losanges) en
jouant très simplement sur le taux de réticulation de chacune
des composantes de l’haltère, ajusté au cours de la
première, puis de la seconde polymérisation (figure 3) [8].

Enfin, bien qu’elle fasse appel à un phénomène physique
et non à une contrainte mécanique, une dernière méthode
de déformation plastique anisotrope concerne les solides
inorganiques amorphes tels que la silice et consiste à irradier
les particules à l’aide d’un faisceau ionique (> 300 keV) [9].

Nucléation/croissance
sur germes anisotropes

Cette méthode a été développée avec la silice : il s’agit
d’utiliser des germes présentant eux-mêmes une forte aniso-
tropie, tels que des aiguilles d’hématite [10]. La nucléation/
croissance de la silice est alors conduite à leur surface par un

procédé classique d’hydrolyse/polycondensation du tétraé-
thoxysilane en milieu alcalin (figure 4). Pour que la dispersion
soit stable et que par conséquent la couche de silice soit
homogène, les germes sont généralement enrobés de
poly(vinylpyrrolidone). Dans certains cas, la silice partielle-
ment poreuse permet de dissoudre sélectivement le germe
et d’obtenir des particules anisotropes creuses.

Figure 2 - Particules de polystyrène préalablement déformées dans un film de poly(alcool vinylique) (barre d’échelle : 2 µm).
Reproduite de [5] avec permission. © 2009 National Academy of Sciences USA.
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Figure 3 - Particules de polystyrène obtenues par polymérisation
en émulsion ensemencée.
Le schéma décrit les étapes de gonflement (G), à 25 °C pendant
plus de 10 h, et de polymérisation (P), à 70 °C pendant 8 h. Dans la
situation b), le taux de réticulation du nodule a est supérieur à celui
du nodule b. Dans la situation c), les taux de réticulation des
nodules a et b sont identiques. d) et e) : Clichés de microscopie
électronique des particules obtenues.
Adaptée de [8] avec permission. © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.



16 l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 337

Recherche et développement

Photolithographie
La technique consiste à « découper » des particules de

formes diverses dans l’épaisseur d’une résine photosensible
préalablement déposée par enduction centrifuge (figure 5)
[11]. Les principaux inconvénients de cette voie sont le
rendement sans doute faible (bien que les auteurs parlent
de la production simultanée de billions de particules) et
l’impossibilité d’atteindre par cette voie des objets de taille
nanométrique liée à la technique elle-même.

Contrôle cinétique de la croissance

Cette voie s’adresse aux particules cristallisées et
consiste à diriger leur croissance selon des directions privi-
légiées grâce à des agents « complexants » capables de
bloquer la croissance selon les autres directions [12]. Ces
agents sont des tensioactifs ioniques (ex : acides alkylphos-
phoniques) ou des macromolécules (ex : poly(vinylpyrroli-
done)) éventuellement associées à des sels. De nombreux
auteurs ont ainsi décrit la synthèse de colloïdes de formes non
sphériques tels que des cubes, des prismes, des polygones,
etc. [13]. La figure 6 illustre quelques résultats récents avec
l’élaboration de nanoparticules de CdSe obtenues par
co-précipitation [14]. La concentration des précurseurs joue

un rôle important dans la détermination et l’évolution des mor-
phologies observées. Ainsi, une augmentation progressive de
ces concentrations permet d’obtenir des structures ovoïdes,
puis allongées, et enfin des structures multi-branchées telles
que des tétrapodes.

Récemment, des polyèdres d’argent ont été obtenus par
réduction d’un sel d’argent (AgNO3) par l’éthylène glycol en
présence de poly(vinylpyrrolidone) [15-16]. Les étapes de
nucléation et de croissance sont particulièrement contrôlées
par les conditions expérimentales telles que la force ionique,
le pH ou la salinité du milieu réactionnel (figure 7).

L’ensemble de ces exemples permet d’illustrer la diversité
des matériaux en termes de composition chimique et de mor-
phologie décrits dans la littérature. Malheureusement, ce type
d’approches engendre trop souvent la production de nom-
breuses particules parasites de tailles et de formes variées,
ce qui nécessite de nombreuses étapes de purification,
limitant leur exploitation au stade industriel. C’est pourquoi
d’autres approches exploitant une matrice ou un masque
sacrificiel ont été abordées.

Utilisation de gabarits

Cette méthode consiste à conférer une forme aux
particules via l’utilisation d’un moule, au sein ou autour
duquel elles vont croître. Un premier exemple exploite les
interstices réguliers formés par une monocouche ou une
multicouche de sphères qui constitue un masque sacrificiel.
Ainsi, le dépôt d’un métal ou d’un oxyde par évaporation,

200 nm

Figure 4 - Évolution de la morphologie des particules de silice au
fur et à mesure de leur croissance autour d’aiguilles d’hématite. 
Reproduite de [10] avec permission. © 2009 American Chemical Society.
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Figure 5 - Production de particules par photolithographie.
Le décollement final des particules s’opère par dissolution de la couche
sacrificielle (barre d’échelle : 3 µm).
Adaptée de [11] avec permission. © 2009 American Chemical Society.

Figure 6 - Clichés MET traduisant l’influence de la concentration en
cadmium et sélénium sur la formation de nanoparticules de CdSe
(barre d’échelle : 100 nm).
Partiellement reproduite de [14] avec permission. © Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA et © 2009 American Chemical Society.

Figure 7 - Polyèdres d’argent obtenus par réduction d’AgNO3
selon des conditions de synthèse différentes (barre d’échelle :
200 nm).
Reproduite de [15] et [16] avec permission. © 2009 American Chemical
Society.
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puis la destruction des sphères, engendrent la formation
d’entités de forme pyramidale (figure 8) [17].

Dans un second exemple, des structures filiformes
multi-segmentées ont pu être obtenues en exploitant
le confinement de la croissance particulaire au sein d’une
structure poreuse. Ainsi, l’électrodépôt au sein d’un substrat
nanoporeux (classiquement une membrane commerciale
d’alumine) imprégné d’une solution de précurseurs engendre
la formation d’objets filaires (figure 9) [18]. Cette technique
s’applique aux métaux, aux semi-conducteurs inorganiques
ou encore aux polymères conducteurs.

Dans les deux cas précédents, le gabarit employé est
rigide. De nombreux travaux ont également utilisé des
gabarits « mous », comme des phases de tensioactifs ou de
co-polymères par exemple. Il a ainsi été démontré qu’il est
possible de contrôler la morphologie de particules de cuivre
et que celle-ci est corrélée à la géométrie de la mésophase
au sein de laquelle les objets sont générés [19].

Conclusion

D’intenses efforts de recherche réalisés pendant la
dernière décennie ont permis le développement d’une

multitude de nouvelles stratégies de synthèse de colloïdes
de forme et fonctionnalité contrôlées.

Les champs d’applications de ces colloïdes sont très
vastes, mais nécessitent pour la plupart la mise au point
de stratégies fiables et reproductibles indispensables
pour une production à grande échelle.
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Figure 8 - Principe d’élaboration et image AFM d’un réseau de
nanoparticules d’argent obtenu par évaporation à travers une bicouche
de sphères. 
Reproduite de [17] avec permission. © 2009 American Chemical Society.
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Figure 9 - Principe de l’électrodépôt de nanofils multisegmentés : (1)
évaporation de l’électrode sous la forme d’une couche mince, (2) dépôt
d’une couche métallique sacrificielle, (3) dépôts successifs des
différents matériaux, (4) élimination de l’électrode et de la couche de
métal, (5) dissolution du gabarit. À droite : image MEB colorisée typique
de nanofils obtenus selon cette voie. 
Adaptée de [18] avec permission. © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.
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Les nanoparticules d’or
en catalyse d’oxydation
Valérie Caps

Résumé Quand ses dimensions sont réduites à quelques nanomètres, l�or possède des propriétés inégalées en
catalyse d�oxydation. En réalisant les oxydations sélectives d�hydrocarbures à basse température
(typiquement en dessous de 100 °C), les nanoparticules d�or permettent d�atteindre des sélectivités élevées
aux mêmes taux de conversion que ceux habituellement obtenus à plus haute température. Ceci est attribué
aux modes d�activation de l�oxygène moléculaire sur l�or. En effet, contrairement au platine, l�or ne
chimisorbe pas l�oxygène à sa température d�opération. En revanche, il semble catalyser la formation
d�espèces réduites et actives de dioxygène en présence d�un réducteur (hydrogène ou hydrocarbure) et la
décomposition d�hydroperoxydes organiques. Il permet ainsi d�utiliser un alcane comme promoteur de
l�époxydation d�un alcène. En phase liquide, ceci se traduit par un mécanisme radicalaire ultra-sélectif, initié
et maîtrisé par les particules d�or, qui utilise l�oxygène de l�air à pression atmosphérique comme oxydant et
qui peut être généralisé à d�autres types d�oxydations. Cette activité unique à basse température, qui peut
être optimisée pour chaque réaction par un contrôle rigoureux de la chimie de surface du matériau, fait
de l�or un catalyseur de choix pour revisiter les transformations oxydantes de la pétrochimie de manière
éco-efficace.

Mots-clés Or, nanoparticules, oxygène moléculaire, radicaux, sélectivité.

Abstract When gold dimensions are reduced to a few nanometers, gold exhibits unique properties in oxidation
catalysis. By performing selective oxidations of hydrocarbons at low temperature (typically below 100°C),
gold nanoparticles achieve high selectivities at levels of conversion usually obtained at higher temperature.
This is attributed to the activation modes of molecular oxygen on gold. Indeed, unlike platinum, gold does not
chemisorb oxygen at its operating temperature. On the other hand, it seems to catalyze the formation of
reduced and active dioxygen species in the presence of a reductant (hydrogen or hydrocarbon) and the
decomposition of organic hydroperoxides. It thus allows using an alkane as a promoter of the epoxidation
of an alkene. In the liquid phase, this translates into an ultra-selective radical mechanism, initiated and
controlled by gold particles, which uses oxygen from the air at atmospheric pressure as oxidant and which
can be generalized to other types of oxidations. This unique activity at low temperature, which can be
optimized upon a thorough control of the surface chemistry of the material, makes gold a catalyst of choice
to reconsider the oxidative transformations of petrochemicals in an eco-efficient way.

Keywords Gold, nanoparticles, molecular oxygen, radicals, selectivity.

or est utilisé depuis des temps très anciens dans la
bijouterie et l’ornementation. Son inaltérabilité en fait un

métal précieux très prisé pour des créations conçues pour
durer. À l’état massif ou sous la forme de feuille d’or de
quelques micromètres d’épaisseur, l’or présente un aspect
jaune luisant unique et éternel. Quand ses dimensions sont
réduites en deçà du micromètre (10-6 m), il peut prendre
toutes les couleurs de l’arc-en-ciel, selon sa taille, sa forme,

son interaction avec la matière, avec la lumière, grâce à ses
propriétés optiques. Sa faible biotoxicité en fait un nano-outil
idéal en médecine, notamment pour l’imagerie et la
vectorisation de médicaments. Quand ses dimensions se
réduisent à quelques nanomètres (10-9 m), c’est-à-dire
quand les particules d’or ne sont composées que de
quelques dizaines ou quelques centaines d’atomes, leurs
propriétés optiques s’atténuent. Nues, elles apparaissent

L’

Retour saisonnier, L’Actualité Chimique se penche sur les travaux des récents médaillés de bronze du CNRS – une tradition qui nous
conduit au cœur de la chimie à l’étude dans les laboratoires. L’or est un métal inaltérable, dit-on. Valérie Caps, de l’IRCELYON, a cependant
osé en regarder à nouveau la réactivité, mais sous la forme de particules nanométriques susceptibles de différer du conditionnement
habituel. Elle montre que dans ces conditions, il peut être un catalyseur actif et que son champ d’action, les réactions à « basses
températures » répond bien à la recherche actuelle de la sélectivité. La chimie du solide poursuit activement la conquête du champ des
« matériaux hybrides », une voie qui peut déboucher sur des dispositifs nouveaux. Guillaume Rogez et ses collaborateurs, de l’Institut des
Matériaux de Strasbourg, en ont étudié la synthèse à partir d’hydroxydes lamellaires. La versatilité de ces systèmes qui permet l’insertion-
greffage de molécules actives entre les couches, offre de beaux exemples de couplages entre objets chimiques différents – une étape
décisive qui se poursuit par des efforts de mise en forme permettant la démonstration des propriétés nouvelles. Nathan McClenaghan, de
l’Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux, enserre ses molécules (électro- ou photo-)actives dans des zéolithes pour mieux
contrôler les interactions. La mise en évidence de propriétés d’électroluminescence originales montre le bien fondé de ses recherches.
Voilà donc dans les pages qui suivent un aperçu des jeunes talents du CNRS. Nous vous ferons découvrir très bientôt les travaux des
autres médaillés de bronze 2008.
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sous la forme d’une poudre noire présentant peu d’intérêt
décoratif mais possédant alors des propriétés catalytiques
inégalées qui pourraient bien répondre à quelques-uns des
plus grands défis de la chimie du XXIe siècle.

Les origines de la catalyse par l’or

C’est en 1987 qu’un chercheur japonais, Masatake
Haruta, publie les premières expériences mettant en évidence
l’activité catalytique de l’or dans l’oxydation du monoxyde de
carbone à température ambiante et inférieure [1]. Cette
découverte a une double importance. D’une part, le CO peut
être transformé en CO2 à des températures inégalées jusqu'à
présent par les autres catalyseurs de cette réaction (particules
de platine supportées, oxydes de cuivre-zinc), ce qui permet
d’envisager des applications directes dans les équipements
de protection contre ce gaz nocif (masques incendie, etc.),
mais également dans la purification de l’hydrogène
alimentant les futures piles à combustible, où les traces de CO
diminuent l’efficacité de la pile et doivent donc être éliminées
à des températures compatibles avec le fonctionnement de
la pile (< 120 °C). D’autre part, cette activité catalytique
unique à basse température(1) laisse entrevoir un potentiel
dans les transformations de la chimie fine qui utilisent des
conditions dites « douces » de température afin d’éviter la
dégradation thermique du réactif. Ainsi, en 1998, l’équipe de
Michele Rossi publie des oxydations sélectives d’alcools en
phase liquide (T < 90 °C) catalysées pour la première fois par
des nanoparticules d’or [2].

Mais cette propriété unique d’oxydation à basse
température laisse entrevoir un champ d’applications bien
plus vaste. Masatake Haruta publie en 1998 le potentiel
des nanoparticules d’or dans l’époxydation catalytique
du propylène en phase gazeuse [3]. Ces transformations
oxydantes d’hydrocarbures, qui permettent d’accéder à des
molécules aisément valorisables par les procédés classiques
de la chimie fine, pourraient en effet bénéficier grandement
de l’utilisation de ces matériaux.

Les potentiels
en catalyse d’oxydation sélective

Les molécules oxygénées sont indispensables à la syn-
thèse de produits de consommation courante (polymères,
plastiques, colles, peintures, médicaments…) ; elles sont
incontournables dans la chimie de synthèse telle que nous la
connaissons. Ces molécules dites « plates-formes » provien-
nent à l’heure actuelle de l’oxydation sélective de molécules
issues du pétrole ; elles sont le premier stade de valorisation

des ressources pétrolières non utilisées
comme carburant. Elles peuvent provenir
d’hydrocarbures légers (chaînes carbon-
nées comportant moins de six atomes de
carbone comme l’éthène, le propène, le
butane...) qui sont des gaz dans les condi-
tions normales de température et de pres-
sion ou d’hydrocarbures lourds qui sont
liquides voire solides dans ces conditions.
Pour augmenter l’efficacité de ces réactions
et obtenir un maximum de produit valori-
sable, il faut à tout prix éviter l’oxydation
totale de la molécule en CO2, qui provient
notamment de sa dégradation thermique à
haute température. En diminuant la tempé-
rature d’oxydation, les nanoparticules d’or

permettent alors d’oxyder plus sélectivement les hydrocar-
bures légers en conservant les taux de conversions habituel-
lement obtenus à plus haute température. Elles permettent
également d’envisager d’oxyder sélectivement les hydrocar-
bures lourds en phase liquide, et donc de réduire la quantité
de déchets formés. Ainsi, en diminuant les dépenses énergé-
tiques liées à l’opération de la réaction et au traitement
des déchets et en limitant l’impact environnemental de
ces réactions [4], les nanoparticules d’or pourraient être une
alternative éco-efficace aux procédés d’oxydation actuels
de la pétrochimie et permettre d’inscrire ce secteur majeur
de la chimie dans le développement durable.

Les conditions de la catalyse 
d’oxydation par l’or/
Les espèces oxydantes actives

Une réaction ne pouvant aller plus vite que la plus lente
de ses étapes, c’est l’étape la plus lente qui détermine la
vitesse globale de réaction. Dans le cas des oxydations par
l’or, il s’agit de l’activation de l’oxygène. En effet, l’oxygène
moléculaire (O2) dans son état fondamental est très peu
réactif. De plus, même à l’état nanoparticulaire, l’or a peu
d’affinité avec l’oxygène moléculaire et l’adsorption
dissociative (chimisorption), qui est la voie catalytique par
excellence d’activation de l’oxygène, n’a pas lieu (si ce n’est
à plus haute température). Ainsi sur l’or, l’activation de
l’oxygène à basse température repose sur la présence
d’un oxyde dit « réductible » agissant en synergie avec
la nanoparticule d’or ou sur la présence d’un réducteur tel
que l’hydrogène [5].

La première voie d’activation, qui découle directement
des travaux originaux de Haruta [1], n’est pas spécifique à
l’or. Elle existe également sur les catalyseurs supportés au
platine. En offrant des sites de chimisorption de l’oxygène
alternatifs à ceux présents sur les particules de platine,
le support réductible leur permet d’oxyder le CO à plus
basse température, sans jamais atteindre cependant la
température d’activité des nanoparticules d’or [6]. Mais elle
est critique dans le cas de l’or : des nanoparticules d’or
déposées sur un support non réductible sont très peu
actives en oxydation du CO [7-8], même à plus haute
température où elles sont moins actives que les particules
de platine.

CO + ½ O2 ! CO2

La deuxième voie d’activation semble en revanche
unique à l’or. Elle a été mise en évidence lorsque l’oxydation

10 x
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du CO a été réalisée dans des milieux riches en hydrogène,
pour purifier ce futur carburant, vecteur d’énergie électrique.
Dans ce cas, les nanoparticules d’or n’ont plus besoin d’un
support réductible pour être actives [9]. Il semble qu’en
présence d’hydrogène, l’oxydation du CO soit due à des
espèces oxydantes plus actives que l’oxygène moléculaire,
formées à partir de H2 et O2, qui réagissent avec CO dès les
plus basses températures [10]. Sur le platine au contraire,
la présence de l’hydrogène n’a pas d’effet visible sur
l’oxydation du CO. Ainsi, même si ces espèces réduites
d’oxygène étaient formées, elles ne permettent pas en tout
cas d’abaisser la température d’activité du platine, ce qui
suggère que l’or catalyse à la fois la formation de ces
espèces et leur réaction avec CO. L’or catalyse d’ailleurs, à
l’aide d’un support réductible, la réaction entre CO et une
forme réduite d’oxygène bien moins active qu’est l’eau :
c’est la réaction du gaz à l’eau (CO + H2O ! CO2 + H2),
également utilisée dans la purification de l’hydrogène
alimentant les piles à combustible [11]. Cependant, quand
CO est oxydé en présence d’hydrogène, H2 n’est pas
consommé ; en fait, seule une toute petite quantité
d’hydrogène est nécessaire (et suffisante) pour initier la
réaction. C’est donc bien une forme partiellement réduite
de l’oxygène, de type -OOH, qui est impliquée et non pas
sa forme la plus réduite (H2O) qui est moins active.

2 CO + O2 + H2 ! 2 CO2 +H2

Cette deuxième voie d’activation semble également plus
efficace que la première. En effet, l’époxydation du
propylène sur l’or qui ne se fait pas en présence d’oxygène
moléculaire seul, même lorsque les particules d’or sont
associées à un oxyde réductible, démarre dès que
l’hydrogène est introduit dans le mélange réactionnel [3].
Dans ce cas par contre, l’hydrogène est utilisé comme
réducteur sacrificiel, puisqu’il est consommé dans la
réaction pour former de l’eau, en accommodant le deuxième
atome d’oxygène de l’espèce -OOH, le premier oxygène,
l’atome d’oxygène actif, étant incorporé dans la molécule
de propylène pour former l’époxyde de propylène.

C3H6 + O2 + H2 ! C3H6O + H2O

Ces deux voies d’activation (par un oxyde réductible ou
par un réducteur) sont critiques dès lors que la chimisorption
de l’oxygène sur le métal est empêchée, que les sites
d’adsorption soient inaccessibles, par exemple quand ils
sont occupés par un autre réactif, ou inexistants, quand la
température est trop basse pour qu’ils soient actifs. Mais,
alors que la première paraît générique, la deuxième, qui
passe par la formation d’espèces d’oxygène partiellement
réduites et leur activation, semble unique à l’or. La présence
du réducteur, sacrificiel ou non, ouvre sur l’or une voie
d’activation de l’oxygène particulièrement efficace,
alternative à la chimisorption, qui laisse présager un
comportement spécial de l’or vis-à-vis d’autres espèces
d’oxygène réduites et actives que sont les hydroperoxydes
ROOH.

Les mécanismes d’oxydation par l’or 
d’hydrocarbures en phase liquide

Ces espèces sont couramment utilisées en association
avec un catalyseur au titane pour réaliser les oxydations
sélectives d’alcènes lourds en phase liquide [12]. Un atome
d’oxygène de l’hydroperoxyde est inséré dans la double

liaison C=C de l’alcène par l’intermédiaire du site catalytique
Ti. L’oxygène de l’époxyde provient exclusivement de
l’hydroperoxyde, qui devient un alcool (ou de l’eau si R = H) ;
il faut donc autant d’hydroperoxyde que d’alcène pour le
convertir totalement.

alcène + ROOH ! époxyde + ROH

Les nanoparticules d’or, elles, peuvent convertir en
totalité certains alcènes, comme le stilbène, avec seulement
0,05 équivalent d’hydroperoxyde. Mais ceci n’est possible
que dans certains solvants très spécifiques contenant au
moins un carbone tertiaire, comme le méthylcyclohexane
[13].

stilbène + méthylcyclohexane + O2 ! oxyde de stilbène +
méthylcyclohexanol + méthylcyclohexane

Il s’avère dans ce cas que l’oxygène de l’époxyde ne
provient pas de l’hydroperoxyde de tertiobutyle (tBuOOH),
mais d’un radical oxygène formé à partir de l’oxygène de l’air
et d’une espèce active du solvant [14]. Ces résultats mettent
en évidence une autre propriété remarquable de l’or : la
décomposition catalytique des hydroperoxydes à des
températures inférieures à 100 °C. Ainsi, les nanoparticules
d’or initient le mécanisme radicalaire présenté figure 1 par
décomposition catalytique de tBuOOH, générant des
radicaux qui permettent d’activer la molécule de solvant
au niveau de sa liaison la plus faible, la liaison C-H tertiaire
(étape (1)). L’atome d’oxygène actif du radical peroxo formé
est ensuite inséré dans la molécule de stilbène (étape (3)).
L’espèce monooxygénée restante termine alors en
méthylcyclohexanol, régénérant l’espèce active du solvant
(étape (5)), dont une fraction joue donc le rôle de réducteur
sacrificiel.

Mais alors que le stilbène est totalement converti, le
méthylcyclohexanol continue d’être produit. Il apparaît que
le radical peroxo issu du solvant peut réagir avec le
méthylcyclohexane dans un mécanisme d’autoxydation,
rendu possible à ces basses température et pression en
oxygène (0,2 atm.) uniquement par la présence de l’or.

    

 

 

Figure 1 - Cycle d’époxydation du trans-stilbène dans le méthyl-
cyclohexane sur les nanoparticules d’or ; en gris, autoxydation
directe du méthylcyclohexane en méthylcyclohexan-1-ol catalysée
par les nanoparticules d’or.
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Si le catalyseur est retiré de la réaction, tout s’arrête, la
production de l’alcool à partir du solvant aussi bien que la
production de l’époxyde à partir de l’alcène. L’or ne fait donc
pas qu’initier l’époxydation de l’alcène assistée par le
solvant ; il l’entretient en catalysant au moins une des étapes
de la propagation et/ou en inhibant la terminaison. Par
opposition aux complexes solubles de cobalt utilisés
habituellement pour initier ces réactions, la présence dans
une réaction radicalaire d’un solide nanométrique introduit
en effet une possibilité d’interactions, voire d’adsorption,
entre les radicaux libres et la surface d’or, qui peut non
seulement les empêcher de se recombiner mais également
les faire réagir de façon privilégiée avec d’autres
composantes de la réaction.

Appliqué à d’autres alcènes, ce mécanisme permet
d’ailleurs d’orienter l’oxydation vers d’autres produits que
ceux obtenus par le couple Ti/hydroperoxyde, comme les
alcools et les cétones, avec des sélectivités à haute
conversion particulièrement élevées pour un mécanisme
impliquant des radicaux libres.

En contournant les règles d’interdiction de spin, qui
interdisent à l’oxygène de l’air de réagir spontanément avec
la matière organique (ce qui rend possible la vie sur Terre),
les nanoparticules d’or permettent d’utiliser l’oxygène
moléculaire de l’air à pression atmosphérique pour les
oxydations sélectives d’hydrocarbures lourds (alcanes
tertiaires et alcènes) à basse température. Cet oxydant,
respectueux de l’environnement, puisque c’est une
composante naturelle de l’air, et peu coûteux, puisque
disponible pour tous, est activé par l’intermédiaire de
radicaux générés et maîtrisés par les particules d’or. Les
particules d’or catalysent ainsi, non seulement l’hydroxylation
douce d’alcanes tertiaires, mais également la promotion des
oxydations d’alcènes par les alcanes, en conférant à l’alcane
un rôle de réducteur sacrificiel qui pourra s’avérer utile dans
bien d’autres réactions.

La conception et l’élaboration
de catalyseurs à l’or

Les découvertes relativement tardives de ces propriétés
catalytiques sont attribuées à la difficulté de stabiliser des
particules d’or de l’ordre de quelques nanomètres. Ceci est
dû aux propriétés intrinsèques de l’or et notamment à son
point de fusion, particulièrement bas pour un métal précieux
(1 064 °C contre 1 769 °C pour le platine par exemple). Ce
n’est pas tant dans la réaction basse température que les
particules risquent de grossir et de perdre leurs dimensions
catalytiques [6], mais lors du traitement thermique
couramment utilisé dans la synthèse de catalyseurs solides
pour réduire le sel métallique traditionnellement ancré à la
surface du support oxyde en particules métalliques. C’est
l’étape cruciale d’activation du catalyseur qui permet de
passer d’un précurseur de catalyseur à un catalyseur actif.
De plus, le chlore, présent dans le précurseur d’or le plus
largement disponible et donc le plus utilisé (acide
chloroaurique, HAuCl4), favorise la mobilité des atomes d’or
à la surface des oxydes et donc la croissance des particules.
Dès lors, les diverses stratégies de synthèse reposent toutes
sur l’élimination du chlore avant l’étape d’activation :
- soit par échange du ligand chlorure par OH- en milieu
basique (NaOH [6], urée [15]) avant/pendant le dépôt sur le
support (dépôt-précipitation, TiO2) ;
- soit par réduction de l’or lors du dépôt à la surface d’un
support hybride réducteur (TiO2-citrates) [16] ;

- soit par lavage au NH4OH après greffage sur le support
(échange anionique direct, alumine) [17] ;
- soit par réduction chimique de l’or (NaBH4) avant dépôt sur
le support en présence d’un agent stabilisant (dépôt
colloïdal, charbons et supports faiblement acides, comme
TiO2, ZrO2, ZnO [8]) ou après dépôt [18] ;
- soit par utilisation d’un complexe organométallique d’or
ne contenant pas de ligand chloré [19].

Ces méthodes génèrent des nanoparticules d’or de 1,5
à 8 nm, stables thermiquement jusqu’à 200-500 °C. Elles
offrent des interactions métal/support différentes et parfois
un contrôle total de la chimie de surface du catalyseur. Elles
ont été considérées, en collaboration directe avec les
groupes qui les ont mises au point originellement
(spécialistes de la synthèse des matériaux), afin d’élaborer
des catalyseurs adaptés aux contraintes de chacune des
réactions étudiées. Ces matériaux optimisés ont permis,
entre autres, de déterminer l’activité intrinsèque des
particules d’or en oxydation du CO (avec ou sans H2) et
en oxydation d’alcènes/alcanes en phase liquide [19],
d’optimiser la mouillabilité de la poudre catalytique dans
le solvant apolaire de cette réaction [16]. Mais de façon
plus générale, l’ensemble de ces travaux suggère que
les traditionnels effets de taille et de support associés à
la catalyse par l’or pourraient être ramenés à une
problématique unique d’activation de l’oxygène.

Perspectives

La réactivité particulière des nanoparticules d’or vis-à-vis
de l’oxygène, de ses espèces réduites et des radicaux libres
en fait un catalyseur de choix pour les oxydations sélectives
d’hydrocarbures. Il est possible que l’or puisse surpasser un
jour les sels de cobalt toxiques utilisés pour l’oxydation du
cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone (précurseurs
du Nylon 6,6’), en permettant, grâce à un contrôle des inter-
médiaires réactionnels, d’effectuer la réaction à plus haute
conversion sans perte de sélectivité. Et pourquoi pas un jour
l’oxydation sélective d’alcanes plus réfractaires, comme le
méthane. Une réactivité nouvelle peut être attendue dans bien
d’autres réactions d’oxydation et, en associant l’or à d’autres
sites catalytiques, au-delà des réactions combinées alcanes/
alcènes, de nombreuses réactions concertées et cascades
deviennent envisageables [20].

Et cela sans compter les recherches sur la stabilisation de
particules d’or sub-nanométriques, c’est-à-dire d’ensembles
de moins de trente atomes, qui, si elles aboutissent,
pourraient conduire à la découverte de propriétés encore
insoupçonnées de l’or.

Conclusions

Au-delà des toujours mystérieux effets quantiques de
taille, il semble que l’activité de l’or en catalyse hétérogène
pour des réactions d’oxydation à basse température pro-
vienne paradoxalement de sa non-affinité avec l’oxygène.
Quelle que soit sa taille, l’or ne s’oxyde pas. La spécificité des
nanoparticules d’or (en catalyse d’oxydation) peut alors être
décrite en fonction de ses différents modes d’activation de
l’oxygène et de ses formes activées. Elle repose sur le fait que
l’or semble pouvoir catalyser à la fois la formation d’espèces
réduites d’oxygène hautement actives (à partir d’oxygène
moléculaire et d’un réducteur sacrificiel ou non), leur décom-
position en radicaux et la réaction de ces espèces avec des
hydrocarbures. Ainsi, grâce à leur faible température d’activité
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et à la maîtrise des espèces actives, dès leur production
et tout au long du cycle catalytique, probablement au travers
d’interactions de surface, les nanoparticules d’or conduisent
à des oxydations d’hydrocarbures particulièrement sélectives
et maintiennent ces fortes sélectivités à haute conversion,
rendant les transformations éco-efficaces. En particulier,
grâce à leur activité catalytique dans la décomposition
d’hydroperoxydes/formation de radicaux, les nanoparticules
d’or permettent, en phase liquide, de réduire de 95 % l’utili-
sation des formes actives mais également hasardeuses de
l’oxygène, en générant des formes actives d’oxygène in situ,
c’est-à-dire directement dans le milieu réactionnel, à partir
d’un des composants de la réaction qui joue le rôle de réduc-
teur sacrificiel et de l’oxygène de l’air. Grâce à ces propriétés,
qui permettent de repenser les transformations oxydantes
d’hydrocarbures conduisant aux essentielles molécules
plates-formes de façon plus responsable, il est possible que
les nanoparticules d’or servent un jour à redorer le blason d’un
secteur majeur et incontournable de l’industrie chimique
qu’est la pétrochimie. D’une perspective plus fondamentale,
ces études de comportements catalytiques à basse tempé-
rature en offrent quelques-unes des clefs, qui ouvrent la voie
à des transformations dont seule la nature est capable
aujourd’hui.
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Monocristal d’or observé par microscopie à effet tunnel sous
500 torr de monoxyde de carbone. Image (977 nm x 977 nm).
Z Range (échelle en hauteur d’une image de microscopie à champ
proche) = 7 nm. Cette étude porte sur l’adsorption du monoxyde
de carbone sur des surfaces d’or en vue de la compréhension du
rôle intrinsèque de l’or dans la réaction d’oxydation catalytique du
CO (IRCELYON).
© CNRS Photothèque/DERANLOT Cyrile.
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Communication
intramoléculaire photocontrôlée
Nathan D. McClenaghan

Résumé Tout comme leurs analogues biologiques structurellement plus complexes, les molécules et nanodispositifs
synthétiques peuvent faire appel à des processus élémentaires photoinduits tels que le transfert d�énergie
électronique ou le transfert d�électron pour déclencher une opération ou une modification du système. Le
contrôle de ces processus est donc crucial pour développer les futurs nanodispositifs moléculaires.
Quelques exemples sont décrits dans cet article, concernant notamment les propriétés luminescentes de
systèmes structurellement simples impliquant une communication intramoléculaire. Une stratégie pour gérer
l�énergie consécutive à l�absorption lumineuse y est explicitée ; elle fait intervenir une modulation des
propriétés de l�état excité de systèmes multicomposants via un transfert d�énergie intramoléculaire sous
contrôle énergétique et cinétique. Ce processus, qui peut être piloté de façon prédéterminée, est un outil de
choix pour la conception de composants moléculaires artificiels photo- et électroactifs dotés de propriétés
souhaitées.

Mots-clés Nanomachines, chimie supramoléculaire, photochimie, photophysique.

Abstract Photocontrolled intramolecular communication
Synthetic molecules and nanodevices, like their more elaborate biological counterparts, can utilize
elementary light-induced processes such as electronic energy transfer and photoinduced electron transfer to
effect change in the system. Understanding and harnessing these processes is central to the development
of future molecule-based nanodevices. This paper shows some manifestations of photoinduced change,
notably in terms of luminescence properties as a result of intramolecular communication in some of the most
structurally simple examples. In particular, a strategy to manage energy following light absorption and
modulate excited-state properties including luminescence lifetimes of multicomponent photoactive systems
is presented as a result of intermolecular energy shuttling under kinetic and energetic control. This process
can be instilled in a predetermined fashion in many cases, giving a new tool in the design of artificial photo-
and electroactive molecular components with made-to-order properties.

Keywords Nanodevices, supramolecular chemistry, photochemistry, photophysics.

idée de concevoir de minuscules machines et autres
dispositifs moléculaires n’est pas nouvelle. En effet, dès

1959, le physicien Richard Feynman y avait fait allusion dans
son allocution intitulée « There’s plenty of room at the
bottom » lors de la réunion de la Société de physique
américaine [1]. De nos jours, les chimistes sont outillés pour
relever le défi que représentent la construction et l’étude
des nano-objets grâce à l’amélioration des méthodologies
de synthèse, de l’imagerie à l’échelle microscopique, des
avancées en spectroscopies et aux progrès théoriques
concernant l’étude des processus intra-/intermoléculaires
ultrarapides, tels que le transfert d’énergie ou d’électron
suite notamment aux travaux de Förster et de Marcus [2-3].
Ces processus ultrarapides régissent, parmi d’autres, les
fonctions moléculaires et il est clair qu’un meilleur contrôle
élargirait la gamme d’applications et l’efficacité des
dispositifs moléculaires.

Dans ce domaine de recherche en plein essor, quelques
exemples récents de nanodispositifs photoactifs sont
représentés dans la figure 1 [4]. Le mouvement brownien
linéaire de la boucle imposé par la structure moléculaire du
rotaxane a permis, sous irradiation lumineuse, la réalisation
d’un travail mécanique avec transport d’une masse, ici une
goutte de liquide [5]. Un prototype de moteur moléculaire
photoguidé unidirectionnellement est schématisé figure 1b

L’

Figure 1 - Quelques nanodispositifs et machines artificiels photoactifs :
a) machines moléculaires liées à une surface pour un transport
photomodulé [5] ; b) un moteur moléculaire prototype [6] ; c) portes
logiques moléculaires photoioniques : entrées ioniques (A+B), sorties
optiques (S+C) avec représentation du circuit logique correspondant [8].
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[6]. Les moteurs moléculaires sont très répandus dans la
nature, l’ATP-synthase étant sans doute le plus connu,
son fonctionnement reposant sur le mouvement d’ions
transmembranaires. Les flux d’ions sont également
employés comme entrées pour des portes logiques
moléculaires nanométriques permettant le traitement de
l’information à une petite échelle dans des milieux biotiques
et abiotiques avec une sortie optique (figure 1c) [7]. La
combinaison de systèmes lumière-entrante, ion-sortant,
qui correspondent à la photo-éjection d’ions (voir comme
exemples les travaux de Valeur, Martin et Shinkai [8-9]),
avec des systèmes ion-entrant, lumière-sortante, peut être
une stratégie de base pour effectuer une communica-
tion intermoléculaire bio-inspirée [10]. Des systèmes
biocompatibles, non décrits ici, sont actuellement en
développement [11].

Il est difficile de prévoir quels seront les rôles précis et
l’impact de ces nanodispositifs et mouvements moléculaires
associés qui pourraient être contrôlés dans le futur, mais
la nature montre leur importance en photosynthèse, pour
le stockage de l’énergie, la contraction musculaire, la
communication cellulaire et le fonctionnement des canaux
ioniques. Plusieurs de ces systèmes sont actuellement
irréalisables du point de vue synthétique. Par contre, dans le
court terme, les photochimistes peuvent tirer profit de
photoprocessus maîtrisables pour développer des cellules
solaires, des senseurs optiques, ceux-ci pouvant être
d’ailleurs un socle pour la conception des dispositifs
photoactifs futurs. En effet, optimiser l’absorption de la
lumière, et par la suite le transfert d’énergie, est central
au développement de dispositifs photosynthétiques et
d’assemblages supramoléculaires, la grande efficacité
de ces processus photophysiques caractérisant les
assemblages photosynthétiques naturels [12-14].

Alors que les systèmes photosynthétiques naturels font
appel à un transfert d’énergie unidirectionnel impliquant des
antennes récolteuses de lumière et des systèmes respon-
sables de la séparation de charges, le transfert d’énergie élec-
tronique réversible entre différents chromophores d’un sys-
tème synthétique dépend d’un ensemble de paramètres
spécifiques qui le caractérisent au regard des chromophores
le constituant. Ces paramètres doivent donc être pris en
compte pour la conception de systèmes moléculaires et de
nanodispositifs à fonctions recherchées [15-17]. Si les rende-
ments quantiques de luminescence et des longueurs d’onde
d’émission sont des facteurs importants, les durées de vie de
luminescence sont un paramètre clef des composants. Ainsi
des durées de vies longues peuvent être avantageuses et per-
mettre une utilisation dans un plus large domaine, comme
c’est le cas avec des complexes de métaux de transition impli-
quant des processus biomoléculaires [18]. Par exemple, le
signal optique des sondes ayant une longue durée de lumi-
nescence peut être mesuré après un premier déclin rapide de
la fluorescence résiduelle du milieu, et peut donc être utilisé
directement comme senseur à oxygène, ou après couplage
à un récepteur approprié. La modification des propriétés d’un
photosensibilisateur pour la séparation de charge dans des
architectures/systèmes spécifiques est une autre approche
(vide infra).

Transfert d’énergie réversible

La compatibilité entre les énergies des états excités et la
cinétique des processus (radiatifs et non radiatifs) est
indispensable pour avoir un transfert d’énergie réversible

entre chromophores. Elle peut être établie de façon
prédéterminée comme expliqué ci-après en combinant
des sous-unités moléculaires de type métal-polypyridine
avec un chromophore organique approprié. Ces systèmes
permettent [19-25] :
- d’accorder les énergies des états excités et donc la couleur
d’émission en modulant la structure du ligand ;
- de faciliter les combinaisons de chromophores et donc de
disposer d’importantes différences dans les constantes ciné-
tiques associées aux composants organiques/inorganiques ;
- de bénéficier de la longévité des états triplets ;
- de disposer de signatures spectroscopiques spécifiques
permettant la caractérisation des processus étudiés ;
- et enfin d’utiliser les propriétés uniques (redox, lumines-
cence) des complexes qui pourront, dans certains cas, être
encore optimisées en fonction des utilisations visées.

Conditions thermodynamiques

Pour qu’un transfert d’énergie réversible interchromopho-
rique (par ex. entre deux chromophores A et B) s’établisse à
la place d’un transfert d’énergie unidirectionnel, il est néces-
saire que les états excités les plus bas en énergie des chro-
mophores concernés soient proches et thermiquement
accessibles. Pour un transfert efficace à température
ambiante, la différence d’énergie ne doit pas dépasser
quelques kcal.mol-1, comme représenté dans la figure 2a.
Lorsque la différence énergétique augmente, la vitesse de
retour diminue jusqu’à ce que ce dernier ne soit plus en com-
pétition avec d’autres processus, comme c’est le cas général
pour les systèmes bichromophoriques où le transfert d’éner-
gie unidirectionnel est prédominant. Si dans ces systèmes
multicomposants, la différence d’énergie entre ces états est
suffisamment faible et les processus de transfert suffisam-
ment élevés (vis-à-vis d’autres processus de désexcitation),
le rendement quantique (efficacité) de luminescence sera
comparable à celui du composé parent (qui absorbe la
lumière). Il est important que cette condition énergétique soit
satisfaite dans les nouveaux systèmes, ce par une combinai-
son judicieuse des chromophores d’énergie connue ou
facilement mesurable (comme par exemple par la lumines-
cence à basse température). De subtils changements appor-
tés au milieu environnant peuvent aussi modifier la différence

Figure 2 - a) Représentation schématique d’un transfert d’énergie réversible
entre chromophores dans une molécule de type « chromophore
 A-chromophore B ». b) Distribution d’énergie dans une population de cent
molécules de [Ru(bpy)21]2+ (1 : bpy-pyrène, 3 000 ns après excitation avec le
lumière visible). Noir : état fondamental/molécule désexcitée ; rouge : énergie
localisée sur une unité inorganique (3MLCT peuplé, chromophore A) ; bleu :
énergie localisée sur un auxiliaire organique (3π-π* peuplé, chromophore B).
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énergétique entre les chromophores A et B, entraînant des
effets significatifs sur la luminescence, et donc permettre
des applications en imagerie [25].

Considérations cinétiques

Les paramètres cinétiques qui décrivent la mise en place
d’un processus de transfert d’énergie réversible (figure 2a)
sont donnés par l’équation (1). Comme kAB et kBA traduisent
le transfert d’énergie dans les deux directions et correspon-
dent aux processus les plus rapides, une navette énergétique
interchromophorique peut s’établir et permettre un équilibre
dynamique à l’état excité. Les cinétiques associées à
l’émission (MLCT luminescence et organique chromophore
phosphorescence) sont respectivement décrites par kem
et kp :

kAB, kBA > kem >> kp (1)

Si toute l’énergie est transférée vers l’unité inorganique et
émise exclusivement par cette dernière, quel est alors le
devenir des propriétés du système excité ? En premier lieu,
on observe une augmentation significative de la durée de vie
de luminescence (τobs). La vitesse du déclin de luminescence
(1/τobs) dépend de la distribution de l’énergie entre les deux
chromophores et de leurs propriétés intrinsèques. Optimiser
cette distribution vers le chromophore non émissif (B) est une
opération clef. L’introduction d’un facteur de dégénérescence
permet aussi de jouer sur cette distribution en intégrant
plusieurs chromophores B auxiliaires. Ces derniers agissent
comme éléments de stockage transitoires en renforçant la
probabilité que l’énergie réside sur la partie organique ; il
s’ensuit une augmentation de la constante fractionnelle Keq
de la population des molécules bichromophoriques ayant une
énergie d’excitation localisée sur le chromophore B par
rapport au chromophore A. Cette tendance est valable pour
tous les multichromophores connus montrant un transfert
d’énergie réversible et donnant des systèmes luminescents
performants [19-25]. Keq est principalement régie par les
vitesses relatives des transferts d’énergie aller (aval, kAB) et
retour (amont, kBA), sa valeur étant équivalente au rapport de
la première sur la seconde. Les vitesses relatives dépendent
de l’écart énergétique ∆E entre les plus bas états excités (voir
figure 2), ∆E pouvant être estimé par un traitement de type
Arrhenius. Le résultat global de l’équilibration des états
excités est illustré par la figure 2b, qui implique une population
de cent espèces bichromophoriques [Ru(bpy)21]2+. La durée
de vie de luminescence de la molécule simple est de 2 700 ns
(pratiquement quatre fois plus élevée que pour le
chromophore parent A). Une image de la population
enregistrée 3 000 ns après excitation indique qu’une grande
partie de l’énergie n’a pas été dissipée et qu’elle est répartie
entre le chromophore A (rouge) et le chromophore B (bleu),
ce phénomène peut être d’importance pour des utilisations
potentielles en sensibilisation (vide infra).

Systèmes hétérogènes :
photopompage d’électrons

Dans certains cas, les dispositifs de détection doivent
fonctionner dans des milieux anisotropes. C’est le cas des
peintures sensibles à la pression de l’air et de certains
polymères où des processus de transfert d’énergie
réversibles se sont avérés de bons paramètres de mesure.
La dyade [Ru(bpy)21]2+ nichée dans des solides
nanostructurés – MCM-41 ou un analogue moins polaire

PMO (silice mésoporeuse périodique) – est le siège d’un
transfert d’énergie électronique intramoléculaire réversible,
sensible à de fines perturbations des états excités de l’hôte.
Les différentes réponses à l’oxygène correspondent à toute
une variété de diffusions du gaz dans les canaux
nanométriques des matériaux (les pores mesurant entre 1 et
10 nm) [26].

À l’instar des dispositifs de conversion de l’énergie
solaire, il a été montré que cette dyade ruthénium-pyrène
permet, dans un système hétérogène, un transfert d’électron
photoinduit vers un accepteur comme le méthylviologène
pour conduire à une séparation de charge. La formation du
couple redox équivalent dans une cage de solvant est
représentée par les équations (2) et (3) [27] :

[Ru(bpy)21]2+ + hν → [Ru(bpy)21]2+* (2)

[Ru(bpy)21]2+* + MV2+ → {[Ru(bpy)21]3+/MV+} (3)

La séparation de charge, mise en évidence par le
rendement du méthylviologène monoréduit, dépend autant
de l’effet spécifique du solvant que de la nature de l’état
excité du bichromophore donneur, transfert de charge métal
vers ligand ou triplet aromatique (dû à un couplage spin-
orbite différent dans la paire géminée).

Dans le système rudimentaire et hétérogène de
séparation de charges représenté dans la figure 3,
[Ru(bpy)21]2+ est absorbé sur de la zéolite Y [26]. Le
pompage d’électrons photosensibilisés a été réalisé
sous irradiation visible, du solide anionique vers le
méthylviologène, via le relais d’un complexe métallique. Le
processus s’est avéré être beaucoup plus efficace en
présence de [Ru(bpy)21]2+ que de [Ru(bpy)3]2+, générant un
rendement en séparation de charges trois fois plus élevé
grâce à l’intervention d’un transfert d’énergie réversible.
Il convient de souligner que les applications potentielles
de ces processus redox couplés à un transfert d’énergie
réversible (dans des dispositifs électroluminescents ainsi
que des processus de séparation de charge) peuvent se
limiter à des cas spécifiques, comme par exemple les
processus contrôlés par la diffusion ou les multicomposants
et/ou systèmes multi-électroniques. L’évaluation des
retombées de ces processus couplés nécessite encore
de nombreux travaux.

Figure 3 - Photopompage d’électrons d’un complexe [Ru(bpy)21]2+

sur zéolite vers un accepteur d’électrons encombré
(méthylviologène) en solution ; la compensation de charge est
assurée par un mouvement concerté d’ions sodium.
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Supermolécules
à trois états interactifs à base de cuivre

La stratégie du transfert d’énergie réversible a été
également appliquée à des complexes de cuivre(I) bis(phé-
nanthroline), peu onéreux mais typiquement peu perfor-
mants [28]. Bien que les complexes cuivre-polypyridiniques
présentent certaines propriétés luminescentes similaires
à leurs analogues au ruthénium(II) et aient été proposés
comme candidats pour remplacer le ruthénium dans les
cellules solaires de type Grätzel, les durées de vie de leurs
états excités sont généralement relativement courtes, ce qui
est désavantageux pour les dispositifs électroluminescents
[29]. L’amélioration de certaines propriétés des complexes
de métal d10 est donc essentielle pour envisager de futures
applications, et dans ce dessein, de nombreux exemples
viennent d’être décrits dans la littérature [29-30].

Pour le complexe [Cu(dmp)2]+ (dmp = 2,9-diméthyl-1,10-
phénanthroline), la durée de vie de luminescence dans le
dichlorométhane dégazé est voisine de 70 ns. Pour répondre
aux critères énergétique et cinétique précédemment décrits,
le centre émissif doit participer au transfert d’énergie
réversible avec le chromophore organique approprié
présentant une désactivation lente de l’état triplet (kp << kem)
de même énergie. L’anthracène (dont l’énergie de l’état
triplet est aux environs de 1,8 eV) satisfait à ces critères
(τphos = 350 µs), comme schématisé dans la figure 4. Dans
le cas du [Cu(2)2]+ (où 2 = dmp-anthracène), la durée de vie
de luminescence est de 1,2 µs dans une solution de
dichlorométhane dégazée à température ambiante, soit une
multiplication par quinze de la durée de vie de luminescence
par rapport au complexe [Cu(dmp)2]+. Un rendement
quantique de luminescence inchangé montre que les
processus de transfert d’énergie sont efficaces et
compatibles avec une incorporation éventuelle dans des
dispositifs photo-/redox-actifs spécifiques et pour d’autres
applications (en utilisant des triplets organiques et/ou
centrés sur un métal grâce à un motif photosensibilisateur
absorbant la lumière solaire.

Une analyse détaillée de l’approche à l’équilibre par
fluorescence résolue dans le temps (ps) et photolyse éclair
ultrarapide (voir figure 4b) suggère l’intervention d’un
processus par étape. Un croisement intersystème (ca. 15 ps),
mis en évidence par un déclin de fluorescence bref, précède
en effet un transfert d’énergie électronique rapide (ca. 60 ps)
visualisé par la croissance d’une bande d’absorption
associée au triplet de l’anthracène (3anth = 3(π-π*)). Dans le

cas présent, où les trois différents états excités sont en
interaction (1MLCT, 3MLCT, 3anth), la durée de vie de
luminescence peut être qualitativement et quantitativement
déterminée comme étant la moyenne pondérée des voies
de désactivation. La désactivation du système en équilibre
est décrite par l’équation (4) où α, β et γ représentent
respectivement les populations fractionnelles des états
1MLCT, 3MLCT et 3(π-π*), la somme de ces trois composantes
étant égale à 1 et α, β << γ. Les rapports (1/τ1MLCT), (1/τ3MLCT)
et (1/τ3(π-π*)) correspondent aux contributions cinétiques de
chaque état à la désactivation globale :

(4)

Conclusion

Le transfert d’énergie électronique réversible entre
chromophores différents reste rare au regard en particulier
d’une multitude de systèmes à transfert d’énergie
unidirectionnel. Ces transferts bidirectionnels peuvent être
instaurés dans des molécules synthétiques (des exemples
impliquant deux et trois états excités sont connus), en
ajustant la complémentarité entre les chromophores au
niveau de l’énergie des états impliqués et de la cinétique de
peuplement. Ces transferts ont des effets profonds sur les
propriétés de luminescence et la nature de la molécule
excitée, et ouvrent des perspectives intéressantes pour
de futurs nanodispositifs. Le transfert d’énergie étant
dépendant de l’acidité, de l’environnement, de la présence
d’oxygène et de la température, il a été envisagé comme
moyen pour l’imagerie et la construction de quelques sondes
moléculaires prototypes. L’application de ces complexes en
vue de l’élaboration de dispositifs électroluminescents ou
basés sur des processus de séparation de charge mérite
attention et effort, en particulier dans le domaine des
nanomatériaux.
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Les composés hybrides à base 
d’hydroxydes lamellaires magnétiques
Une voie vers des matériaux multifonctionnels
Émilie Delahaye, Séraphin Eyele-Mezui, Mayoro Diop,
Richard Welter, Marc Drillon, Pierre Rabu et Guillaume Rogez

Résumé De nouveaux composés hybrides organiques-inorganiques ont été élaborés par insertion-greffage de
différentes molécules organiques (colorants azo) et de complexes de métaux de transition (phthalocyanines
ou complexes à ligands dérivés de salen) dans des hydroxydes lamellaires de métaux de transition. Lorsque
la réaction d�échange anionique directe à partir d�hydroxy-acétate de cuivre ou de cobalt s�avère mal adaptée
(à cause de la taille ou de l�hydrophobie de la molécule à insérer), il est montré que la pré-insertion d�un
carboxylate ou d�un sulfonate à longue chaîne alkyle permet la fonctionnalisation par la molécule désirée,
avec de très bonnes cristallinités. L�insertion-greffage de complexes de métaux de transition est
prometteuse, les propriétés observées étant variées et a priori facilement modulables en fonction du cation
métallique. Les matériaux hybrides décrits dans cet article illustrent la versatilité de cette approche pour
l�obtention de matériaux multifonctionnels possédant des propriétés inédites liées à la présence de deux
sous-réseaux distincts.

Mots-clés Hydroxydes simples lamellaires, insertion-greffage, colorants azo, phthalocyanine, base de Schiff,
magnétisme.

Abstract Layered simple hydroxides for hybrid materials: a way towards multifunctional materials
New organic-inorganic hybrid materials have been obtained by insertion-grafting of various organic
molecules (azo dyes) or transition metal complexes (phthalocyanines or complexes with salen type ligands)
within layered transition metal hydroxides. When direct anionic exchange reaction is not suitable (because
of the size or the hydrophobicity of the molecule to be inserted), it is shown that preinsertion of a long alkyl
chain carboxylate or sulfonate allows the functionalisation by the desired molecule. Insertion-grafting of
transition metal complexes is very promising since the observed properties are very rich and can be tuned
a priori rather easily by changing the metal ion. The hybrid materials described in this article illustrate the
versatility of this approach to obtain multifunctionnal materials possessing new properties due to the
presence of two distinct subnetworks.

Keywords Layered simple hydroxides, insertion-grafting, azo dyes, phthalocyanine, Schiff base, magnetic
properties.

es composés hybrides inorganique/inorganique,
organique/inorganique ou bio/inorganique représentent

une nouvelle classe de matériaux susceptibles de combiner
les propriétés de leurs deux sous-réseaux au sein d’un
même édifice [1]. L’assemblage contrôlé de deux
composants à l’échelle nanométrique est bien adapté pour
créer de nouveaux systèmes multifonctionnels, au sein
desquels les propriétés de chaque sous-réseau peuvent
co-exister ou interagir en donnant de nouvelles propriétés
physiques et par là conduire éventuellement à de nouvelles
applications [2-4]. Les composés lamellaires (oxalates,
phosphonates ou oxydes de métaux de transition
lamellaires, composés de types MPS3, hydroxydes doubles
lamellaires (HDL)…) sont des candidats de choix pour
l’obtention de tels matériaux.

Au laboratoire, nous nous intéressons plus
particulièrement aux hydroxydes simples lamellaires de
métaux de transition de formule générale M2(OH)3X (avec
M(II) = Co, Cu, Ni, Mn et X- = NO3

-, CH3CO2
-, Cl-). Ces

composés possèdent une structure de type brucite ou
botallackite [5]. L’hydroxy-acétate de cobalt Co2(OH)3(OAc)

peut ainsi être décrit comme un système lamellaire formé
d’une triple couche inorganique, comme le composé
analogue Zn5(OH)8(NO3)2·2 H2O. Cette triple couche est
constituée d’une couche d’hydroxyde de Co(II) en site
octaédrique, avec des lacunes métalliques compensées de
part et d’autre par des ions Co(II) en site tétraédrique. Les
ions acétate sont monocoordinés aux ions Co(II)
tétraédriques (figure 1). La structure de l’hydroxy-acétate de
cuivre, résolue par Masciocchi [6], est formée d’un
empilement de couches d’hydroxyde de cuivre, formant un
réseau 2D triangulaire. Les ions acétate pontent trois ions
Cu(II) (figure 1).

Une caractéristique remarquable de ces systèmes est que
le ligand acétate peut être substitué par un grand nombre
de molécules possédant une fonction « d’accrochage »,
sulfonate ou carboxylate par exemple, via une réaction
d’échange anionique. L’espèce ainsi intercalée peut servir de
pilier, voire de connecteur entre les couches inorganiques.
Dans de tels systèmes, la covalence de la liaison entre espèce
intercalée et sous-réseau inorganique favorise l’éventuelle
interaction entre propriétés.

L
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Dans un premier temps, le greffage de carboxylates et
sulfonates à longues chaînes alkyles a permis de montrer le
rôle du couplage dipolaire sur la mise en ordre magnétique
[7]. Nous sommes par exemple parvenus à synthétiser des
hydroxydes lamellaires ferromagnétiques pour lesquels les
couches inorganiques sont séparées de plus de 4 nm. Le
greffage de chaînes alkyles insaturées et/ou conjuguées a
permis également de mettre en évidence l’influence d’une
polarisation le long de connecteurs inter-plans sur la mise
en ordre magnétique [8].

Plus récemment, nous nous sommes intéressés au
greffage de radicaux organiques [9], ou de thiophènes [10-11]
et oligothiophènes [12], susceptibles d’apporter une propriété
complémentaire (optique, transport électronique...). Le
greffage d’oligophénylènevinylène a permis d’isoler des
composés hybrides particulièrement intéressants : il s’agit
d’aimants (TC = 11 K) luminescents, pour lesquels a été mise
en évidence une influence de la mise en ordre magnétique sur
les propriétés de luminescence [13]. Une autre équipe est
parvenue à greffer des diaryléthènes dans l’espace
interlamellaire d’hydroxydes de cobalt, mais l’influence de la
photoisomérisation sur les propriétés magnétiques reste
faible [14].

Il apparaît ainsi que ces matériaux offrent des potentialités
remarquables en termes de multifonctionnalité. S’il est pos-
sible a priori d’envisager l’insertion-greffage de nombreuses
espèces moléculaires, cette réaction s’avère parfois incom-
plète, voire impossible. Une part importante de nos travaux
récents a consisté en la compréhension et la maîtrise de la
chimie d’insertion au sein de ces systèmes, y compris avec
des anions complexes. Nous illustrons ici, à travers le greffage
de colorants azoïques, comment nous pouvons lever
certaines des difficultés rencontrées. Enfin, une approche
selon nous très prometteuse pour promouvoir de nouvelles
propriétés, plus facilement modulables, consiste à greffer des
complexes de métaux de transition dans l’espace interlamel-
laire. Quelques systèmes récemment étudiés ou en cours
d’étude sont décrits dans cet article.

Insertion de colorants azoïques

Nous nous sommes ainsi intéressés à l’insertion-greffage
de colorants azoïques possédant une fonction carboxylate et/
ou sulfonate comme groupe d’accrochage [15]. Ces molé-
cules sont connues notamment pour leur activité potentielle
en optique non linéaire (génération de seconde harmonique)

et leur photoisomérisation [16-18]. De nombreux exemples de
composés lamellaires fonctionnalisés par des stilbazoliums
(ou des stilbènes) sont décrits dans la littérature car ces sys-
tèmes peuvent présenter des applications photophysiques et
photochimiques intéressantes (fluorescence, optique non
linéaire, etc.), en présentant une organisation bidimension-
nelle des chromophores dans une matrice inorganique rigide,
qui permet en outre d’améliorer leur stabilité [17, 19-25].
Cependant, les chromophores azo sont généralement liés par
une liaison faible (type liaison hydrogène) à une matrice inor-
ganique lamellaire. Nous décrivons les résultats récents obte-
nus lorsque la matrice hôte est un hydroxyde lamellaire
magnétique permettant de stabiliser des phases de formule
générale M2(OH)4-nx(A

n-)x·zH2O où M est un ion Co(II) ou
Cu(II), et An- est un colorant azoïque MR-, MO-, OrangeIV-

ou MY102- (figure 2). Dans ces composés, le chromophore
azo est lié par une liaison forte (de type ionocovalente) à la
couche inorganique.

La méthode « classique » pour synthétiser ces composés
hybrides à base d’hydroxydes lamellaires consiste à
effectuer une réaction d’échange anionique. On fait réagir
pendant une dizaine d’heures une suspension de la matrice
inorganique M2(OH)3(OAc)·nH2O (M = Cu ou Co) dans une
solution aqueuse de colorant, à un pH autour de 8 (pour des
raisons de solubilité du ligand organique, il est parfois
nécessaire d’ajouter de l’éthanol) et à environ 50 °C.

Alors que l’insertion des colorants azo dans l’hydroxy-
acétate de cobalt s’est déroulée sans problème majeur, il a
en revanche été impossible d’insérer « directement » ces
colorants dans l’hydroxy-acétate de cuivre. Cette difficulté,
que ne laissait pas prévoir notre expérience passée [10-11],
a pu être surmontée grâce à une réaction de « pré-insertion »
(figure 3). L’utilisation d’un composé pré-intercalé
Cu2(OH)3(DS) (où DS- est le dodécylsulfate), présentant une
distance interlamellaire beaucoup plus grande (2,67 nm
contre 0,938 nm dans Cu2(OH)3(OAc)·H2O), permet la
réaction d’insertion-greffage des colorants azo de manière

       

A B

 
Figure 1 - Vue de la structure de A) Co2(OH)3(OAc) (les octaèdres
CoO6 apparaissent en rose et les tétraèdres CoO4 en bleu) et
B) Cu2(OH)3(OAc)·H2O (les octaèdres CuO6 apparaissent en bleu, les
molécules d’eau intercalées sont représentées par leur atome
d’oxygène).
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Figure 2 - Les colorants azoïques utilisés.
MRNa : sel de sodium du « rouge de méthyle » (« methyl red »), 2-[4-
(diméthylamino)phénylazo]benzoate de sodium ; MONa : sel de sodium de l’« orange
de méthyle » (« methyl orange »), 4-[4-(diméthylamino)phénylazo]benzène-
sulfonate de sodium ; OrangeIVNa : sel de sodium de l’« orangeIV »,
4-[4-(anilino)phénylazo]benzènesulfonate de sodium ; MY10Na2 : sel de sodium du
« mordant jaune 10 » (« mordant yellow 10 »), 3-[4-(sodium sulfonate)phénylazo]-6-
hydroxybenzoate de sodium.

Co2(OH)3(OAc) + x L-                      Co2(OH)4-x(L)x(H2O)y
50 °C / 15 h 

H2O ou EtOH/H2O

Cu2(OH)3(OAc) + SDS                 Cu2(OH)3(DS) + x L-                Cu2(OH)4-x(L)x(H2O)y
Tamb / 24 h 50 °C / 7-24 h 

H2O ou EtOH/H2O

Figure 3 - Réaction d’échange par voie directe (en haut) et via une réaction
de pré-intercalation intermédiaire (en bas).
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classique. Ce type de réaction de pré-intercalation est très
fréquemment utilisé (mais souvent sans liaison forte de la
molécule pré-intercalée à la couche inorganique) pour la
synthèse d’autres hybrides lamellaires (MPS3 [26],
phosphate de zirconium [27], hydroxydes doubles
lamellaires [28]...). À notre connaissance, il s’agit ici de la
première utilisation de cette voie de synthèse dans le cadre
des hydroxydes simples lamellaires, présentant une liaison
forte entre la molécule insérée et la matrice d’accueil. Ceci
ouvre la voie à l’insertion de molécules encore plus
encombrées, dont nous donnons quelques exemples à la
fin de cet article.

Les composés obtenus, notés A⊂M (où A est le colorant
azo et M symbolise les couches d’hydroxydes de cobalt ou
de cuivre), ont été caractérisés par analyse élémentaire,
diffraction des rayons X sur poudre, microscopie électronique
à balayage et spectroscopies UV-vis, infrarouge et Raman.
Nous présentons ci-après les caractéristiques principales
qui peuvent être déduites de ces études.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre
permettent de confirmer le succès de la réaction d’échange
effectuée, de vérifier le caractère monophasique et de
préciser la structure des composés obtenus (figure 4 pour
les composés à base d’hydroxyde de cobalt, ceux à base
d’hydroxyde de cuivre présentent des diagrammes
similaires). Aux bas angles, les diagrammes présentent des
pics de diffraction intenses associés aux plans d’indices
de Miller 00l : on distingue nettement le pic 001 ainsi que
les harmoniques successives (au moins jusqu’à la 3e

harmonique). Ceci confirme la structure lamellaire des
composés et fournit la valeur du paramètre d’empilement
des feuillets inorganiques (et, connaissant l’épaisseur de la
couche inorganique, une mesure de l’espace interlamellaire).
La comparaison des diagrammes des composés hybrides
obtenus avec ceux des composés de départ Co2(OH)3(OAc)
ou Cu2(OH)3(DS) permet également de démontrer
l’intercalation de la molécule, la distance interlamellaire étant
considérablement modifiée par rapport à celle des
composés de départ. Connaissant la taille de la molécule
insérée (environ 1,4 nm pour MR et MO, 2,3 nm pour

OrangeIV et 1,7 nm pour MY10) et l’épaisseur de la couche
inorganique (0,73 nm pour les feuillets d’hydroxydes de
cobalt en triple couche et 0,16 nm pour les plans
d’octaèdres de Cu(II)), la distance interlamellaire observée
correspond à un empilement des molécules en deux
couches plus ou moins interdigitées selon l’angle
d’inclinaison par rapport aux couches inorganiques
(figure 5).

Les spectroscopies IR et Raman (que nous ne
détaillerons pas ici) nous permettent, par l’étude des
éventuelles liaisons hydrogène et par celle des énergies
des modes de vibration symétrique et asymétrique des
groupements carboxylate ou sulfonate, de préciser le type
de coordination de la molécule insérée à la couche
inorganique. Nous avons ainsi pu montrer que dans le cas de
MR⊂Co comme dans celui de MR⊂Cu, le carboxylate est
coordiné de manière pseudo-bidentate (pour MR⊂Cu, l’un
des oxygènes du carboxylate ponte trois ions Cu(II), tandis
que l’autre est engagé dans une liaison hydrogène avec un
groupement hydroxyle ; pour MR⊂Co, le carboxylate est lié
de manière monodente à un Co(II) en site tétraédrique, l’autre
étant engagé dans une liaison hydrogène). En revanche pour
MY10⊂Co, l’étude infrarouge et Raman suggère une
coordination purement monodente du carboxylate, sans
liaison hydrogène.

Le même type d’analyse peut être effectué à partir des
modes de vibration des fonctions sulfonates, bien que cela
soit un peu plus difficile. Dans le cas des ligands MY10
et OrangeIV, il ressort que les groupes sulfonate sont
monocoordinés aux couches inorganiques, alors que pour
MO, le groupe sulfonate ne semble pas directement lié mais
impliqué dans une liaison H, de la même façon que dans
le cas des hydroxydes doubles lamellaires.

Une caractérisation relativement simple et utile de ce
type de matériaux est l’imagerie par microscopie
électronique à balayage, qui montre ici des morphologies et
des tailles de cristallites très similaires à celles des matériaux
de départ (figure 6). Les matériaux obtenus se présentent
sous forme de plaquettes de quelques micromètres, en
accord avec le caractère lamellaire de leur structure
cristalline.

Les composés obtenus à base d’hydroxyde de cobalt
présentent des comportements magnétiques assez
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similaires. Les constantes de Curie, déterminées à partir de
la loi de Curie-Weiss, sont dans une fourchette 5,90-
6,85 emu.K.mol-1, en accord avec ce qui est attendu pour
des composés présentant un mélange de cobalt(II) en site
octaédrique et en site tétraédrique (cf. description de la
structure). Quand la température diminue, le produit de la
susceptibilité par la température (χT) diminue régulièrement
jusqu’à un minimum autour de 100 K (figure 7).

Ceci traduit l’action du couplage spin-orbite au premier
ordre (relativement fort dans le cas d’ions Co(II) en site octaé-
drique) et/ou la présence d’interactions antiferromagnétiques
entre les moments magnétiques. En dessous de ce minimum,
χT augmente rapidement, signe d’une mise en ordre magné-
tique, ici de type ferrimagnétique, correspondant à l’aligne-
ment antiparallèle des moments de spin des ions Co(II) en site
octaédrique et ceux des ions Co(II) en site tétraédrique (les
moments magnétiques portés par les ions Co(II) étant diffé-
rents dans les deux types de sites, il y a un moment résiduel

résultant de ce couplage antiferromagnétique). Les tempéra-
tures de mise en ordre magnétique sont déterminées à partir
des mesures de susceptibilité sous champ magnétique alter-
natif et sont comprises entre 6,8 K pour le composé intercalé
par MY10 et 16,8 K pour le composé intercalé par MR. Le
couplage au sein des couches entre les ions magnétiques
pontés par des atomes d’oxygène est dû à un mécanisme de
super-échange [29], alors que le couplage entre les couches
est assuré essentiellement par des interactions dipolaires [7].
Cette mise en ordre magnétique est confirmée par l’allure des
courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique, qui
montrent une hystérèse, avec des champs coercitifs compris
entre 70 et 250 mT (figure 8). La valeur de l’aimantation à haut
champ confirme l’alignement antiparallèle des moments por-
tés par les ions Co(II) en sites octaédriques et tétraédriques
et permet d’estimer un ordre de grandeur du rapport Co(II) en
site Oh/Co(II) en site Td autour de 70/30, tout à fait en accord
avec la structure et les formulations proposées.
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Figure 6 - Imagerie par microscopie électronique à balayage des composés OrangeIV⊂Co (à gauche) et OrangeIV⊂Cu (à droite).
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On peut effectuer la même analyse du comportement
magnétique des composés à base d’hydroxyde de cuivre,
qui présentent eux aussi une mise en ordre magnétique de
type ferrimagnétique, mais à très basse température : autour
de 1,8 K.

Notre approche a donc permis d’obtenir des aimants
à base d’hydroxydes simples lamellaires incorporant des
colorants azo. Malheureusement, l’idée de départ consistant
à coupler dans ces matériaux la propriété magnétique de la
matrice inorganique lamellaire et les éventuelles propriétés
d’optique non linéaire (ONL) du second ordre des colorants
azo a échoué, car les composés hybrides obtenus n’ont
montré aucune activité en génération de seconde
harmonique par la méthode de Kurtz-Perry. Ceci est peut-
être dû à un arrangement centro-symétrique des
chromophores ou à une trop faible activité ONL de ceux-ci.
Un design plus élaboré des chromophores sera nécessaire,
afin d’optimiser leur activité ONL intrinsèque et leur
arrangement dans l’espace interlamellaire.

Néanmoins, d’autres propriétés peuvent être explorées.
C’est ainsi que nous avons montré que certains de ces
composés hybrides fluoresçaient, à température ambiante
comme à basse température (notamment en dessous de la
température d’ordre magnétique). Ces composés constituent
donc une nouvelle famille d’aimants fluorescents. Nous étu-
dions actuellement l’évolution de cette émission de fluores-
cence en fonction de la température, afin de mettre en
évidence une éventuelle influence de la mise en ordre magné-
tique sur la fluorescence (forme et intensité), comme nous
avions pu l’observer sur un hydroxyde de nickel lamellaire,
fonctionnalisé par des oligophénylènevinylènes [13].

Insertion de complexes de coordination

Outre le greffage de molécules fonctionnelles purement
organiques, nous nous intéressons actuellement à l’insertion-
greffage de complexes de métaux de transition anioniques au
sein de ces matrices d’hydroxydes lamellaires. De telles
espèces peuvent en effet amener une grande variété de
propriétés nouvelles, a priori facilement modulables en
changeant le métal coordiné (luminescence, catalyse,
optique non linéaire, conductivité, magnétisme, etc.). Par
ailleurs, le greffage de complexes de coordination soulève de
nouvelles difficultés chimiques, forcément stimulantes. Les
complexes vers lesquels nous nous sommes orientés dans
un premier temps doivent répondre à un cahier des charges
assez précis : ils doivent posséder des fonctions
d’accrochage (carboxylate, sulfonate, phosphonate), être
solubles dans l’eau, être stables et inertes en solution
aqueuse à pH 8 et être facilement accessibles en grosses
quantités (plusieurs grammes). Nous nous intéressons
actuellement à l’insertion-greffage de deux types de
complexes : des complexes de phthalocyanine et des
complexes à ligand de type base de Schiff.

Nous sommes ainsi parvenus à insérer des phthalocya-
nines métallées fonctionnalisées par quatre groupements sul-
fonate dans les hydroxydes de cuivre et de cobalt (figure 9).
L’un des aspects particulièrement intéressants de l’insertion
de phthalocyanine dans les hydroxydes lamellaires de cuivre
et de cobalt a consisté justement en l’établissement des
conditions de réaction. Bien que les composés hybrides fonc-
tionnalisés par des phthalocyanines métallées puissent être
synthétisés par réaction d’échange anionique directement
à partir des hydroxy-acétate de cobalt ou de cuivre, la cris-
tallinité obtenue dans ce cas est en général relativement

mauvaise (figure 10, voie 1). En revanche, si on utilise comme
composés de départ les hydroxydes pré-intercalés
Cu2(OH)3(DS) et Co2(OH)3(DS0)·H2O (DS0

- = dodécylsulfo-
nate) et à condition de travailler à température assez élevée
(100 °C) (voie 2), on obtient les composés hybrides fonction-
nalisés par les phthalocyanines avec une cristallinité bien
meilleure et une formule brute du type M2(OH)4-4x(M’PcTs)x·
y H2O (avec M = Co(II) ou Cu(II), M’PcTs = phthalocyanine
tétrasulfonée de Co(II), Ni(II) ou Cu(II), 0,1 < x < 0,2 et
2 < y < 3). Si on travaille à plus basse température (60 °C)
(voie 3), le ligand DS- ou DS0

- n’est que partiellement substi-
tué et on obtient un composé « co-intercalé » de formule
générale M2(OH)4-4x-z(M’PcTs)x(DS ou DS0)z avec x ≈ 0,02 et
z ≈ 0,6. Dans le cas des hydroxydes de cobalt, il est ensuite
possible de « forcer » cette réaction d’échange à partir du
composé co-intercalé pour obtenir le composé complète-
ment échangé (voie 4), analogue à celui obtenu par la voie 2.
Notons que pour une raison que nous ne comprenons pas
encore tout à fait, cette voie 4 est inopérante dans le cas
des hydroxydes de cuivre, ce qui illustre la complexité de ces
réactions d’échange.

Nous avons ainsi pu insérer des phthalocyanines
tétrasulfonées de Cu(II), Co(II) et Ni(II) dans les hydroxydes
de cuivre et de cobalt. La figure 11 montre les
diffractogrammes de rayons X obtenus pour les composés
à base d’hydroxyde de cobalt. Ces composés présentent
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Figure 9 - Phthalocyanines tétrasulfonate utilisées (M = Co(II), Ni(II),
Cu(II)).

Figure 10 - Différentes voies d’insertion de phthalocyanines de cuivre
tétrasulfonate dans les hydroxydes lamellaires de cuivre et de cobalt.
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logiquement des distances interlamellaires très proches
(autour de 2,2 nm), en accord avec l’insertion d’une
phthalocyanine métallée.

Les propriétés magnétiques de ces composés montrent
dans le cas des hybrides de cobalt des comportements
ferrimagnétiques, avec des températures d’ordre de 5,8, 6,8
et 7,8 K pour les composés fonctionnalisés par les
phthalocyanines de Co, Ni et Cu respectivement (figure 12).
Le mécanisme d’interaction magnétique est identique à celui
décrit plus haut pour les colorants azo, avec un couplage de
nature antiferromagnétique au sein des couches inorganiques
entre les ions cobalt en sites tétraédriques et ceux en sites
octaédriques, et un couplage ferromagnétique, de nature
principalement dipolaire, entre les couches. L’insertion d’une
phthalocyanine provoque une diminution de la température
d’ordre par rapport au composé non substitué (TC = 12,6 K
pour Co2(OH)3(OAc)·H2O). Ceci est probablement dû à une
diminution de la longueur de corrélation magnétique au sein
des plans qui diverge à basse température [9]. L’influence de

la nature de l’ion métallique inséré sur la température d’ordre
est en revanche plus difficile à expliquer pour le moment.
Nous avons pu suivre par spectroscopie de résonance
paramagnétique électronique (RPE) l’évolution de la position
du signal de RPE de la phthalocyanine de cuivre insérée
dans l’hydroxyde de cobalt (figure 13). Ce signal se décale
progressivement vers les champs forts de manière
concomitante avec la mise en ordre magnétique ; le champ
résonant n’est plus le champ Zeeman appliqué, mais résulte
également des contributions du champ dipolaire et du
champ d’échange avec les couches inorganiques.

Ces composés constituent l’un des premiers exemples
de fonctionnalisation d’hydroxydes simples lamellaires par
un complexe de métal de transition [30]. Nous explorons
actuellement les propriétés susceptibles d’être amenées
par cette fonctionnalisation, telles que la conductivité (liée
à l’empilement des phthalocyanines), la luminescence,
les propriétés redox et la catalyse.

Le dernier exemple que nous donnerons ici concerne le
greffage de complexes non macrocycliques, à ligand de type
salen (figure 14). Ces complexes sont moins stables que les
complexes de phthalocyanine présentés plus haut, générant
des difficultés spécifiques liées à leur hydrolyse au cours de
la réaction d’échange. Cette hydrolyse est systématique si
l’on part d’hydroxy-acétate lamellaires, Cu2(OH)3(OAc)·H2O
ou Co2(OH)3(OAc) ; les tentatives d’insertion des complexes
de salen-sulfonate conduisent alors à l’insertion-greffage du
fragment salicylaldéhyde sulfonate résultant de cette
hydrolyse. Ceci a pu être surmonté en travaillant à partir de
composés pré-intercalés par du dodécylsulfate ou du
dodécylsulfonate dans un mélange eau-éthanol (50:50 v/v).
Par ailleurs, comme souligné plus haut, la réaction
d’insertion greffage procède, en partie du moins, par un
mécanisme de dissolution/recristallisation. Par conséquent,
selon la labilité et la stabilité relative des complexes que l’on
cherche à insérer, il peut y avoir échange, au cours de la
réaction de greffage, entre l’ion métallique de la couche
inorganique et l’ion complexé par le ligand dérivé de salen.
C’est effectivement ce que nous avons observé,
essentiellement avec les complexes de Zn(II) et, dans une
moindre mesure, avec les complexes de Co(II) et de Cu(II).
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Figure 11 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre
pour les composés CuPcTs⊂Co (rouge), CoPcTs⊂Co (bleu) et
NiPcTs⊂Co (vert) (Cu Kα1 = 0,1540598 nm).
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Figure 12 - Comportement magnétique en fonction de la
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En revanche, les complexes de Ni(II)(salenSO3) sont
suffisamment stables et inertes pour ne pas subir cette
réaction parasite de transmétallation lors de leur insertion
dans les hydroxydes lamellaires. Ces observations sont en
accord avec l’ordre de stabilité relative de complexes
analogues (Ni > Cu > Co >> Zn) [31]. Dans le cas des
hydroxydes de cuivre hybrides, nous comprenons cette
réaction de transmétallation par la formation de lacunes
octaédriques dans les feuillets inorganiques, l’ion Cu(II) du
feuillet inorganique venant remplacer l’ion Zn(II) ou Co(II)
dans la cavité salen. Ces ions Zn(II) ou Co(II) viennent alors
compenser les lacunes de cuivre créées dans la couche
inorganique, en adoptant un environnement tétraédrique de
part et d’autre de la couche. Il se forme ainsi une triple
couche inorganique, de structure générale analogue à celle
de l’hydroxy-acétate de cobalt présentée plus haut. La
formation de cette triple couche dans le cas de l’insertion de
salen de Zn(II) ou de Co(II) dans l’hydroxy-acétate de cuivre
se traduit notamment par une augmentation très sensible de
la distance interlamellaire (paramètre d), par comparaison
avec le cas de l’insertion de salen de Cu(II) ou de Ni(II) pour
lequel il n’y a pas de réaction de transmétallation (figure 15).

Nous ne détaillerons pas ici les propriétés de tous les
composés obtenus ; à titre d’exemple, la figure 16 montre
les propriétés magnétiques du composé Ni(SalenSO3)⊂Co,
de formule Co2(OH)3,32(Ni(SalenSO3))0,34·4,4 H2O avec une
distance interlamellaire de 2,22 nm. Dans ce cas, le

complexe de Ni(II) inséré est diamagnétique (le Ni(II) est en
géométrie plan-carré) et le composé présente un ordre
ferrimagnétique, avec une température de mise en ordre
de 6,1 K et un champ coercitif à 1,8 K de 65 mT.

La possibilité de faire varier relativement facilement la
nature du métal du complexe que l’on insère ouvre des
perspectives très intéressantes dans la modulation des
propriétés, tant magnétiques qu’optiques (luminescence,
chiralité ou optique non linéaire) des composés hybrides
formés. À titre d’exemple, l’insertion de complexes chiraux
aboutit à des aimants chiraux, présentant du dichroïsme
optique (figure 17).

Conclusion et perspectives

Nous espérons avoir montré dans cet article l’extrême
versatilité et la richesse de ces systèmes hydroxydes
lamellaires simples. Les méthodes illustrées ici permettent
d’envisager l’insertion, et le greffage, de molécules
fonctionnelles variées. Bien sûr, de très nombreuses études
restent à mener pour pouvoir concevoir à façon des
matériaux lamellaires multifonctionnels et mettre en
évidence les éventuelles synergies entre les propriétés
magnétiques du réseau inorganique et la propriété apportée
par la molécule insérée. En ce sens, l’insertion-greffage de
complexes de métaux de transition est prometteuse, car les
propriétés apportées peuvent être multiples (conductivité,
luminescence, chiralité, magnétisme, électroactivité, etc.)
et modulables par le changement d’ion métallique.

Enfin, l’un des prolongements importants de ces études
consiste en la mise en forme de ces matériaux : le contrôle
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Figure 14 - Complexes dérivés de salen utilisés dans ce travail (M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)).
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Figure 15 - Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre
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de la dispersité en taille de cristallites et la formation de films
minces constituent actuellement l’un de nos axes de travail,
qui devrait permettre notamment de faciliter la mise au
point de dispositifs optiques.
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Capter le CO2
Pourquoi ? Comment ? Avec quelles contraintes ?
Hélène Lepaumier, Dominique Picq et Pierre-Louis Carrette

Résumé Au cours du siècle dernier, le développement rapide de l�économie a contribué à l�accélération des rejets de
CO2 dans l�atmosphère, susceptible d�entraîner une augmentation non contrôlée de la température. Malgré
l�éventail des mesures alternatives proposées pour lutter contre l�effet de serre (économies d�énergies,
transports propres, énergies renouvelables), le recours au captage et stockage du CO2 semble être une voie
intéressante, voire inévitable. Ce procédé consiste à capter le CO2 des fumées industrielles, à le transporter
par bateaux ou gazoducs et finalement à le stocker dans des réservoirs géologiques. Les industries et
centrales électriques sont les principales sources d�émissions de CO2 d�origine humaine (environ 60 %).
Parmi les différentes technologies qui existent, le captage en post-combustion est à l�heure actuelle la plus
avancée car elle peut s�appliquer à des unités déjà existantes. Le CO2 est absorbé sélectivement par des
amines selon une réaction chimique réversible. Cette technique présente un réel potentiel mais est limitée
par la dégradation de ces amines. Les composés ainsi générés entraînent des conséquences fâcheuses
pour le procédé, telles la corrosion, des pertes de solvants, l�encrassement des équipements, ce qui
représente donc un coût supplémentaire non négligeable. De nombreux travaux sont en cours afin
d�améliorer ce concept très innovant.

Mots-clés Captage du CO2, post-combustion, amines, dégradation.

Abstract CO2 capture: why, how, with what constraints?
Since 1900�s, the fast-expanding industrialization has led to significant increase of CO2 emissions into
atmosphere, which has contributed to global warming. In spite of alternative options development to reduce
greenhouse effect (energy savings, green transport, and renewable energies), CO2 capture and storage is
an interesting, perhaps inevitable climate change mitigation measure. In fact, one of the most significant
sources of CO2 emissions worldwide is industrial fumes (flue gas stream, coal-fired power plants, refineries,
cement, manufacturing plants). The process consists in recovering CO2 from flue gas streams, carrying by
ships or pipelines and finally storing in depleted gas or oil fields or in deep saltwater aquifers. Among different
considered solutions, post-combustion capture is now the most advanced technology because it can be
applied to retrofit plants. Current applications are based on a reversible chemical reaction between CO2 and
aqueous amine solution, which permits selective absorption. One of the main limits for this process is amine
degradation, which leads to many by-products. These compounds generate many problems such as
corrosion, fouling, solvent losses. As a consequence, the efficiency of capture units decreases and additional
operating cost is a drawback. Thus, many investigations are still in course to improve this very promising
concept.

Keywords CO2 capture, post-combustion, amines, degradation.

L’effet de serre :
ses causes et le rôle du CO2

La Terre est soumise chaque jour à des rayons solaires :
une partie est absorbée par l’atmosphère et l’autre par la Terre
qui les transforme en chaleur et les renvoie dans l’atmosphère
sous forme d’un rayonnement infrarouge. Les gaz à effet
de serre – principalement vapeur d’eau, ozone, dioxyde de
carbone et méthane – bloquent ces rayons et les renvoient
vers le sol. La figure 1 résume le bilan radiatif de la Terre.

Ce phénomène se renforce depuis des années car la
quantité de gaz à effet de serre augmente (23 milliards de
tonnes de CO2 en 2004 et selon l’Agence internationale
de l’énergie (AIE), 37 milliards de tonnes de CO2 en 2030).
Les émissions anthropiques ont différentes origines :
- l’utilisation massive de combustibles fossiles (charbon,
produits pétroliers, gaz naturel) et la déforestation, qui
entraînent une augmentation accrue des émissions de CO2 ; Figure 1 - Bilan radiatif de la Terre (en watts/m2).
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- l’hémioxyde d’azote et le méthane issus de l’augmentation
du nombre de bovins et des décharges ;
- l’utilisation des CFC (gaz fluorés) dans les systèmes de
réfrigération, conduisant à des rejets préoccupants en raison
de leur longue durée de vie dans l’atmosphère. Ces émissions
sont cependant de plus en plus faibles car la réglementation
mondiale est très stricte en ce qui concerne ces gaz.

Selon un rapport du Groupe d’experts intergouvernemen-
tal sur l’évolution du climat (GIEC) en février 2007, le gaz car-
bonique additionnel d’origine humaine serait responsable
de 55 % de l’accroissement de l’effet de serre. La figure 2
montre la répartition des principales sources d’émission de
CO2 par secteur : 60 % des émissions sont dues aux activités
de production électrique et à l’industrie. Dans la mesure où il
s’agit de sources fixes, elles sont plus aisées à capter que
les émissions liées au transport.

La figure 3 indique la répartition des sources fixes
d’émissions de CO2. On constate que les industries les plus
émettrices sont les centrales électriques (plus de 70 %), les
aciéries, les cimenteries, les raffineries et la pétrochimie,
cette dernière représentant moins de 30 %.

L’accroissement des émissions correspond au dévelop-
pement accru de grands pays comme la Chine et l’Inde. Cette
demande énergétique croissante a entraîné une réelle prise
de conscience collective de ce problème. En 1997, les pays
participant à la convention-cadre des Nations unies sur les
changements climatiques (CCNUCC) ont ainsi adopté le
Protocole de Kyoto. Cet accord vise une réduction de 5,2 %
de la totalité des émissions de gaz à effet de serre sur la
période 2008-2012 par rapport à leur niveau de 1990 (d’après
un rapport de l’AIE en 2005 [1], les émissions mondiales de
CO2 liées à la consommation d’énergie ont augmenté de
20,5 % entre 1990 et 2003). La nouveauté de ce traité a été
d’établir des engagements de réduction contraignants pour
les pays dits développés (l’Union européenne s’est engagée

sur une réduction globale de 8 %) et de mettre en place
des mécanismes de « flexibilité » pour les pays en voie de
développement. Ce protocole a d’ores et déjà été ratifié
par 156 pays malgré l’absence des États-Unis.

Aussi, parmi l’éventail des mesures qu’il est nécessaire
de mettre en œuvre pour lutter efficacement contre l’effet de
serre (économies d’énergie, transports alternatifs, énergies
renouvelables...), le recours au captage et au stockage
géologique du dioxyde de carbone s’avère aujourd’hui
prometteur et complémentaire de toutes les mesures visant
à diminuer sa production.

Principe du captage
et du stockage du CO2

Ce procédé consiste à capter le CO2 au niveau des
installations industrielles (centrales thermiques, cimenteries,
raffineries, usines sidérurgiques...) et à le stocker dans des
réservoirs géologiques (anciens gisements d’hydrocarbures,
aquifères salins, veines de charbon), comme schématisé sur
la figure 4 [2]. Ces émissions représentant près des deux
tiers des émissions globales, le captage du CO2 est donc
une solution de transition permettant des réductions
massives et immédiates des rejets de CO2 en association
à l’utilisation d’énergies fossiles.

Les trois principales sources industrielles émettrices de
CO2 ont pour origine les générateurs d’électricité et de
chaleur, les hauts fourneaux et les fours des cimenteries.
L’une des difficultés majeures du traitement des rejets
industriels est la diversité des émissions selon le type
d’activité. Le tableau I résume les principales caractéristiques
des fumées à traiter [3].

Procédés pour isoler et capter le CO2 
dans les installations industrielles

À l’heure actuelle, trois technologies sont expérimentées
en vue de capter le CO2 à l’échelle industrielle : la post-
combustion, la pré-combustion et l’oxy-combustion
(figure 5). Ces procédés sont complémentaires car leur
domaine d’application est différent selon le type d’industrie
émettrice, la composition des fumées à traiter ou la nature
des infrastructures existantes.

Le traitement en post-combustion (figure 5a) consiste
à capter le CO2 des fumées industrielles issues de la

Production électrique 
39 % 

Industrie 
22 % 

Transport 
23 % 

Résidentiel 
10 % 

Tertiaire
4 % 

Agriculture 
2 %

Sources fixes
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mobiles

Sources
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Figure 2 - Répartition par secteur des émissions de CO2 dans le monde
(AIE, 2005).
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Figure 3 - Répartition des émissions de CO2 dans le secteur industriel
(AIE, 1994).

Figure 4 - Schéma du principe de captage et stockage du CO2 (CCS -
ADEME/BRGM/IFP).
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combustion de charbon ou de gaz principalement. Cette
technique permet de traiter de larges volumes de fumées à
faible teneur en CO2 et à faible pression. L’avantage principal
est la possibilité de l’appliquer sur des infrastructures
existantes. Des pilotes sont actuellement en fonctionnement
à Sleipner en Norvège et à Esbjerg au Danemark.

Le traitement en pré-combustion consiste à convertir
initialement les combustibles fossiles en dioxyde de carbone
et hydrogène (figure 5b). Ce procédé présente un double
avantage puisqu’il permet, en plus du captage de CO2, de
produire de l’hydrogène, gaz qui peut être utilisé par les
centrales électriques ou comme comburant pour les
véhicules. Néanmoins, cette technique est plus chère que
celle du captage en post-combustion et n’est applicable
que pour les nouvelles installations.

Le traitement en oxy-combustion consiste à effectuer la
combustion des matières premières avec de l’oxygène pur.
Les fumées rejetées ne sont donc plus composées que de
vapeur d’eau et de CO2, composants facilement séparables
par refroidissement (figure 5c). Cette technologie permet le
traitement de volumes de gaz plus faibles et plus concentrés
en CO2. Elle permet également de revamper les chaudières

existantes, mais le coût élevé reste une limite pour une
application à grande échelle.

Méthodes de captage
du CO2 en post-combustion

Plusieurs techniques sont envisagées pour séparer le
CO2 des fumées industrielles :
• L’absorption réactive par des solvants chimiques (amines,
carbonates) est le procédé le plus utilisé à l’heure actuelle.
Le coût énergétique de la régénération du solvant reste
cependant l’un des principaux inconvénients.
• L’adsorption sur des solides (amines imprégnées,
carbonatation, dolomite, zirconates, MOF) reste coûteuse
en investissement et convient surtout au traitement de gaz
à faible concentration en acide. Il faut néanmoins faire
attention à la stabilité de ces solides au contact des
impuretés contenues dans les fumées.
• L’utilisation de membranes de séparation ou d’adsorption
(polymères, céramiques) est peu appropriée dans le cas des
fumées à faible teneur en CO2, mais son association avec un

solvant (contact membranaire) est une option qui
pourrait s’avérer très intéressante. De même,
la bonne tenue des membranes en présence de gaz
et d’amines est un point à considérer.
• La cryogénie est une technologie particulièrement
répandue dans le cas des fumées très concentrées
en CO2.

Captage du CO2
par « lavage » avec des amines

Principe du procédé
Dans le cas du captage en post-combustion, les

fumées contiennent généralement 73 % de N2, 15 %
de CO2, 5 % d’O2 et 7 % d’H2O en volume. Le CO2
est absorbé sélectivement dans une solution aqueuse
d’amine (appelée couramment solvant) via une réac-
tion chimique réversible (carbamatation et/ou carbo-
natation). La régénération est effectuée en augmen-
tant la température, ce qui permet de déplacer
l’équilibre de la réaction. Le procédé typique du cap-
tage de CO2 par l’amine de référence (éthanolamine :
MEA) est décrit sur la figure 6 [4].

Tableau I - Principales caractéristiques des rejets industriels [3].

Générateur thermique
Hauts fourneaux

Fours des 
cimenteriesGaz Charbon

Production
Puissance électrique

600 MW
4 106 t d’acier/an 850 000 t de ciment/an

Débits (Nm3.h-1) 3 106 1,7 106 5 105 2,5 105

Pression 1 bar 3 bars faible (< 1 bar)

Composition
des fumées

CO2 (%) 3 14 19 à 30 14 à 25

O2 (%) 14 4 à 8 / 3 à 10

Autres
N2 (75 %)

H2O (7 %)

N2 (71-75 %)

H2O (7 %)

CO (20 à 40 %),
N2+Ar (9 à 40 %) H2 (4 à 7 %)

H2O (15 %)

CO (0,1 %)
N2+Ar (65 %)

H2O (5 à 11 %)

Impuretés
(ppm)

/ SOx, NOx NO, H2S, COS, HCN, poussières
SOx, NOx,
poussières

Figure 5 - Principe du captage du CO2 en a) post-combustion, b) pré-combustion
et c) oxy-combustion.
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Dans le procédé de captage du CO2, la température est
comprise entre 40 °C (température d’entrée des fumées dans
l’absorbeur) et 120 °C (température au fond du régénérateur),
et la pression est proche de la pression atmosphérique. Dans
l’absorbeur, le CO2 réagit de façon réversible avec la MEA et
donne principalement un carbamate d’ammonium dont une
partie peut être hydrolysée en carbonate (étape 1, figure 7a).

La fumée appauvrie en CO2 est alors rejetée dans
l’atmosphère ; l’objectif est de capter 90 % du CO2. La
solution d’amine chargée en CO2 (α = 0,4-0,5 mol CO2/
mol MEA) est, quant à elle, préchauffée dans un échangeur
charge-effluent, lieu de transfert de chaleur entre la solution
enrichie en CO2 à T1 et la solution appauvrie à T2.

Au niveau du régénérateur, il faut fournir de l’énergie
pour augmenter la température : celle-ci est fournie par le
rebouilleur. Trois phénomènes énergétiques se super-
posent alors :
- chaleur de réaction afin de déplacer l’équilibre
thermodynamique ;
- énergie de stripping : vaporisation d’eau pour entraîner le
CO2 par abaissement de sa pression partielle ;
- chaleur sensible : énergie afin de chauffer la solution
d’amine chargée en CO2 à la température T2.

Dans ces conditions, il y a déplacement de l’équilibre
et on assiste à la régénération de l’alcanolamine et à la
libération du CO2 (étape 2, figure 7b). Le mélange CO2/H2O
est alors refroidi de manière à condenser l’eau et à la
réinjecter dans le régénérateur. Le CO2 est compressé pour
être transporté puis stocké. La pureté du CO2 doit être
supérieure à 95 % pour qu’il puisse être comprimé, mais en
général, une pureté supérieure à 99 % est atteinte avec ce
procédé.

Le solvant appauvri en CO2 (dans le cas de la MEA,
α = 0,21) traverse de nouveau l’échangeur charge-effluent

et, une fois refroidi à la température T’1, il est réintroduit en
tête d’absorbeur afin de capter de nouveau le CO2.

Limitations dues aux amines
Plusieurs critères entrent en compte dans le choix de

l’amine : viscosité, capacité et cinétique d’absorption, solu-
bilité dans l’eau, tension de vapeur, énergie de régénération,
prix, toxicité et stabilité chimique. Jusqu’à présent, la MEA est
l’amine qui répond le mieux à ces différents paramètres, sur-
tout des points de vue cinétique et thermodynamique [5].
Néanmoins, quelques compagnies proposent de nouvelles
amines, de structure confidentielle, permettant également
le captage du CO2 (Cansolv [6], Mitsubishi [7]).

L’un des inconvénients majeurs de la MEA est sa
dégradation dans les conditions de mise en œuvre : les gaz
acides contenus dans les fumées (CO2, H2S, COS, SOx
et NOx) provoquent une détérioration prématurée de
l’alcanolamine. Les produits de dégradation formés peuvent
être ainsi à l’origine de phénomènes de corrosion, de
moussage et de perte de capacité d’absorption et
d’encrassement des unités. Cette dégradation entraîne donc
une baisse d’efficacité du procédé ainsi que des problèmes
opératoires, donc des coûts opérationnels supplémentaires
car il est nécessaire de traiter la solution dégradée.
• Formation de sels stables thermiquement

De nombreux rapports industriels font état de la
présence d’acides carboxyliques dans les solvants d’unités
de traitement de gaz aux amines. Les principaux acides
identifiés sont les acides formique, acétique et oxalique.

Rooney et coll. [8] ont essayé d’expliquer la formation
de ces acides carboxyliques, par exemple à partir de la
monoéthanolamine, comme indiqué sur la figure 8. Les
acides vont réagir avec les amines pour former des sels
appelés « heat stable amine salts » (HSAS). Ces acides ayant
une acidité plus forte que celle de l’acide carbonique
(tableau II), leurs sels sont plus stables et il est plus difficile
de régénérer l’amine dans la colonne de strippage (d’où le
nom de sels stables thermiquement). De plus, ces sels sont
aussi à l’origine des phénomènes d’encrassement observés
sur les installations industrielles.

Figure 6 - Principe du procédé de captage du CO2 par un solvant.

a) Étape 1 

2   MEA   +    CO2 HO-CH2-CH2-NH-COO H3N-CH2-CH2-OH
- +

2   HO-CH2-CH2-NH3 CO3
2-

+

H2O

b) Étape 2 

HO-CH2-CH2-NH-COO H3N-CH2-CH2-OH
- +

2   HO-CH2-CH2-NH2   +   CO2

2   HO-CH2-CH2-NH3 CO3
2-

+
2   HO-CH2-CH2-NH2   +   CO2   +   H2O

Figure 7 - Les deux étapes du procédé de captage du CO2 en post-
combustion.
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Figure 8 - Dégradation oxydative de la MEA (d’après [8]).

Tableau II - pKa des différents acides.

Acide Équilibre acide-base pKa

Oxalique

Formique
Acétique

Carbonique

HOOC-COOH ↔ HOOC-COO- + H+

HOOC-COO- ↔ -OOC-COO- + H+

HCOOH ↔ HCOO- + H+

CH3COOH ↔ CH3COO- + H+

HOC(O)OH ↔ HOC(O)O- + H+

1,2
4,2
3,7
4,7
6,4
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• Corrosion
Les acides et sels d’acides ont également été identifiés

comme étant responsables de la corrosion prématurée des
unités. La figure 9 [9-10] montre l’influence des différents
acides sur la corrosion de l’acier carbone à 121 °C. L’acide
oxalique est particulièrement néfaste pour les installations
car il a la propriété de chélater les métaux de transition
comme le fer. D’autres composés tels que la N-(2-
hydroxyéthyl)éthylènediamine (HEEDA) et la bicine
possèdent ces mêmes propriétés d’après Clark et coll. [11]
(figure 10). Ces produits chélatent le métal oxydé et
exposent ainsi le « nouveau » métal à une suroxydation : une
augmentation importante de la corrosion est alors observée.

Les études de corrosion effectuées par Rooney et
Daniels [12] ont permis de faire des recommandations sur
la concentration maximale en acide acceptable pour une
installation en acier carbone : [Oxalate] = 250 ppm ;
[Formate] = 500 ppm ; [Acétate] = 1 000 ppm.

Conclusion

Le captage du CO2 en post-combustion présente
l’avantage d’être aujourd’hui le procédé le plus avancé car il
en est déjà au stade de la commercialisation et peut, en
outre, s’adapter en aval des installations existantes. La
disponibilité des solvants à base d’amine pour une
application à l’échelle industrielle fait partie des atouts
majeurs pour le développement de cette technologie comme
sa flexibilité dans la mesure où elle peut s’adapter facilement
sur la majorité des centrales au charbon déjà existantes. Le
principal inconvénient est son coût élevé, lié à l’utilisation
d’une partie de la vapeur de la centrale et de l’électricité
produite conduisant à une perte de onze points de
rendement sur la centrale, soit environ un quart. Par ailleurs,
l’investissement est important, de l’ordre de 40 % par
rapport à celui de la centrale. Les procédés basés sur la
transformation du combustible permettant l’extraction du
CO2 avant la combustion (schémas en pré-combustion) ou
sur l’utilisation de l’oxygène comme comburant (schémas

en oxy-combustion) imposent une conception nouvelle de
l’unité mais offrent l’avantage de fournir un effluent plus
riche en CO2 facilitant le captage.

En parallèle du stockage du CO2, il est intéressant
d’envisager sa valorisation qui s’inscrirait dans une
démarche de développement durable de transformation
d’un déchet en une matière première.
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corrosion de l’acier carbone.
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Les unités de base et les étalons
Un regard nouveau
Yves Jeannin

Résumé Par convention internationale, il existe actuellement sept unités de base : le mètre, la seconde, le
kilogramme, l�ampère, le kelvin, la mole et la candela. Chacune d�entre elles est définie et reliée à un étalon
plus ou moins accessible. Les progrès considérables de la physique donnent l�idée de se référer à des
constantes universelles majeures, comme la vitesse de la lumière, dont on fixe exactement la valeur sans
unité. Dès lors, un nouveau système pourrait être mis sur pied : seule la seconde garderait le statut d�unité
de base alors que le mètre, le kilogramme, le volt et le kelvin prendraient le statut d�unités dérivées et
n�auraient donc plus besoin d�étalons. La mole pose cependant un problème particulier.

Mots-clés Unités, étalons, nouvelles définitions, nouvelles unités de base.

Abstract Base units and standards: a new approach
By international agreement, there presently are seven base units: meter, second, kilogram, ampere, kelvin,
mole, and candela. Each of them is uniquely defined and given a standard more or less easy to handle.
Considerable progresses of modern physics suggest to use major universal constants as fixed exactly
without unit, for example the speed of light. Consequently, a new system might be set up: only the second
would keep its statute of base unit while the meter, the kilogram, the volt and the kelvin would become
derived units and would not need to be referred any longer to a standard. Nevertheless the mole raises a
particular problem.

Keywords Units, standards, new definitions, new base units.

oute démarche scientifique ou technique passe par une
mesure, les chercheurs et les ingénieurs le savent et le

pratiquent. C’est tout aussi vrai dans la vie courante, même
si c’est devenu tellement habituel que l’on ne s’en aperçoit
même plus : tout achat de fruits et légumes au marché passe
par une mesure de poids, toute personne qui se déplace
porte attention à la vitesse de son véhicule, à la distance à
parcourir et au temps qu’elle va mettre. Que ce soit la
couturière qui taille un vêtement, l’électricien qui passe des
fils dans une maison neuve, ou le camionneur qui charge son
véhicule, tout le monde a besoin de pouvoir mettre une unité
derrière la valeur numérique de sa mesure.

Ce n’est pas tout : il faut que l’unité ait la même
signification pour tout le monde. Le gallon anglais ne
correspond pas au même volume que le gallon américain
(4,54 litres contre 3,78) : si un aviateur anglais demande aux
États-Unis le plein d’essence en gallons pour rentrer en
Angleterre sans prendre garde à cette différence, son avion
s’arrêtera au milieu de l’Atlantique ! Il est absolument
indispensable de se mettre d’accord sur les unités et leur
signification ; cela fait l’objet d’accords internationaux. Les
unités sont très nombreuses et certaines d’entre elles en
impliquent d’autres. L’unité de vitesse, le kilomètre à l’heure
par exemple, demande que l’on précise au préalable le
kilomètre et l’heure. Ces deux unités se présentent comme
étant des unités primaires indépendantes et l’unité de vitesse
est une unité dérivée. L’énergie cinétique correspond au
déplacement d’une masse : la masse se présente comme
une autre unité indépendante ; par contre, l’unité d’énergie
est une unité dérivée. La puissance est une énergie
rapportée à l’unité de temps ; c’est une autre unité dérivée.
La puissance électrique est le produit de la différence de
potentiel V par l’intensité I ; elle peut se comparer à la

puissance mécanique, l’unité est la même. Dès lors, il faut
définir soit le volt pour avoir l’ampère, soit l’ampère pour
avoir le volt. D’où une autre unité indépendante, etc.

Une seule unité de base : la seconde ?

Cette introduction révèle la nécessité de trouver les
unités indépendantes auxquelles on se référera, de les
définir et de se donner un étalon pour chacune d’elles. Les
unités indépendantes que l’on appelle unités de base
retenues actuellement par la Conférence générale des poids
et mesures (CGPM) sont le mètre, la seconde, le kilogramme,
l’ampère, la mole, le kelvin et la candela. La définition la plus
célèbre d’une unité et le choix correspondant de son étalon
sont ceux du mètre : il fut d’abord décrit comme étant la dix
millionième partie du quart de la longueur du méridien
terrestre. Cette définition relie le mètre à une distance à
laquelle tout le monde a accès et qui se présente comme
étant invariable dans le temps ; ce sont de gros avantages.
Il n’en reste pas moins vrai que ce n’est pas particulièrement
commode de s’y référer dans la pratique. C’est pourquoi on
en est rapidement arrivé à fabriquer un mètre étalon, objet
déposé au Pavillon de Breteuil. Cependant, comment fait
celui qui est à Vladivostok pour comparer son mètre à
l’étalon du Pavillon de Breteuil ? D’autant plus qu’il est dans
un véritable coffre-fort, en atmosphère rigoureusement
contrôlée, et que le simple fait de le manipuler risque de
l’altérer ! On a donc fabriqué des étalons secondaires, mais
sont-ils vraiment identiques entre eux et identiques à l’étalon
primaire ? Restent-ils immuables dans le temps ? Pas si sûr,
c’est pourquoi on a cherché mieux.

Un phénomène physique peut être reproduit par toute
personne dans son laboratoire à n’importe quel moment, à

T
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n’importe quel endroit. Les transitions optiques entre deux
niveaux d’énergie au sein d’un atome en sont l’exemple
parfait. On peut définir la seconde sur cette base : c’est
la durée de 9 192 631 770 périodes de la radiation
correspondant à la transition entre les deux niveaux
hyperfins de l’état fondamental du césium-133. Cette
définition, qui date de 1967, s’avère excellente car la mesure
d’une fréquence est extrêmement précise (figure 1). À partir
de là, on définit le mètre comme étant la longueur du trajet
parcouru par la lumière dans le vide pendant un intervalle de
temps de 1/299 792 458 seconde. Cette définition, datée
de 1983, repose cependant sur la mesure de la vitesse de
la lumière à laquelle on donne finalement une valeur fixe.

Prenons les choses dans l’autre sens. La réflexion est
fondée sur le fait qu’il existe des grandeurs physiques
universelles que l’on sait mesurer avec une très grande
précision. Cependant, elles sont si universelles qu’il vient à
l’idée de les considérer comme de véritables constantes dont
la propriété de base est d’être invariables (voir encadré 1).

Considérons le cas de la vitesse de la lumière. L’invariance
de Lorentz en théorie de la relativité nous apprend que cette
vitesse est indépendante du référentiel galiléen dans lequel
elle est mesurée. Toutes les tentatives faites jusqu’à ce jour
pour démontrer le contraire ont échoué. Dès lors, acceptons
le statut de constante universelle comme une vérité première
et donnons à la vitesse de la lumière une valeur fixe :

c = 299 792 458 exactement

La seconde remarque de fond est qu’une constante n’a
pas d’unité. On pourrait aller plus loin et se dire que puisque
c’est une constante universelle, on peut donner à c la
valeur 1. Ce serait pousser le bouchon un peu loin car toutes
les grandeurs avec lesquelles nous sommes familiarisés en
seraient changées et nous perdrions tous nos repères. Le
passage du franc à l’euro nous a montré combien c’est
compliqué.

Passons, sur cette base, à l’étape suivante, en utilisant la
fameuse formule qui lie longueur d’onde λ et fréquence ν :

λ = 299 792 458/ν (1)

Il est aisé de voir que la fréquence étant mesurée en
seconde-1, la longueur d’onde a pour unité la seconde. C’est
inattendu. On s’aperçoit qu’il n’est plus nécessaire de définir
l’unité de longueur et donc de choisir un étalon de longueur.

Avec cette nouvelle façon de voir, la vitesse n’a plus
d’unité, ce qui est évidemment homogène avec une vitesse
de la lumière sans unité. Il faut cependant souligner que ce
qui vient d’être dit concerne la métrologie. Dans la vie
courante, on continuera bien évidemment d’utiliser le mètre
et les unités dérivées usuelles ; on continuera de parler de
la vitesse de sa voiture en kilomètre à l’heure.

Abordons l’étape suivante. En mécanique newtonienne,
l’énergie cinétique est liée au déplacement d’une masse.
Actuellement, la masse se définit par le prototype
international appelé kilogramme étalon déposé au Pavillon
de Breteuil à Sèvres ; 40 étalons secondaires ont été
élaborés en même temps. On n’a pas trouvé mieux depuis
1901. Le problème est que les méthodes de mesure les plus
modernes montrent que la masse de ces kilogrammes
étalons fluctuent dans le temps et pas tous de la même
façon, en moyenne de 80 µg par siècle, sans que l’on sache
vraiment pourquoi. Cela devient très gênant pour un étalon
auquel on est censé se rapporter. Certes, cette fluctuation ne
troublera ni le vendeur ni l’acheteur d’un kilo de carottes.
Néanmoins, si l’on fait de la métrologie, on va jusqu’au bout.
Il faut donc trouver autre chose que le kilogramme étalon,
un objet en platine iridié (figure 2).

Les avancées les plus modernes de la physique vont
nous donner une approche intéressante. Einstein nous a
appris que la masse est équivalente à l’énergie E par
l’intermédiaire de la fameuse relation :

E = mc2 (2)

Par ailleurs, en physique quantique, la relation de Planck
correspond à une autre façon de regarder l’énergie :

E = hν (3)

N’oublions pas que nous regardons la vitesse de la
lumière c comme une constante universelle sans unité dont
la valeur a été fixée. La constante de Planck h joue un rôle
central et capital en physique quantique. De la même façon,
nous allons la regarder comme une constante universelle,
dont la valeur peut de ce fait être fixée exactement et qui n’a

Figure 1 - Fontaine atomique installée au SYRTE-LNE qui sert à la
définition de la seconde.
Photo aimablement communiquée par Christophe Salomon du Laboratoire
Kastler-Brossel de l’École Normale Supérieure.

Encadré 1

Quelques valeurs recommandées
par CODATA 2002

Constante de Planck h = 6,6260693(11).10-34 J.s
Charge de l’électron e = 1,60217653(14).10-19 C
Constante de Boltzmann k = 1,3806505(24).10-23 J.K-1

Nombre d’Avogadro NA = 6,0221415(10).1023 mol-1

La vitesse de la lumière est déjà considérée comme une constante
universelle dont la valeur est fixée exactement :
c = 299 792 458 m.s-1
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plus besoin d’unité. Dans ces conditions, l’identification des
dimensions des relations (2) et (3) :

dim[hν] = dim[mc2] (4)

dim[6,6260693.10-34.ν] = dim[m(299 792 458)2]

montre que la masse a la même unité que la fréquence, soit
la seconde-1. Il n’est plus nécessaire de maintenir un étalon
de masse.

Portons maintenant notre attention sur les unités
électriques. Aujourd’hui, l’ampère est défini d’une façon sans
doute compliquée mais sans ambiguïté, le volt étant une
unité dérivée : l’ampère est l’intensité d’un courant qui, en
circulant dans deux fils conducteurs parallèles, de longueur
infinie et de section négligeable, placés à un mètre l’un de
l’autre dans le vide, crée entre ces deux fils une force de
2.10-7 newton par mètre. C’est la définition de 1948. Depuis,
la physique quantique a progressé à pas de géant.
Josephson a découvert un effet très particulier qui porte son
nom et qui lui a valu le prix Nobel en 1973. Deux électrodes
métalliques dans l’état supraconducteur sont séparées par
une très mince couche d’isolant. Une tension continue V est
appliquée entre ces deux électrodes ; il apparaît un courant,
celui des paires de Cooper, qui oscille à la fréquence ν et qui
se décrit par la relation :

V = (h/2e)ν (5)

h/e étant le rapport de la constante de Planck à la charge
de l’électron. L’effet Josephson offre une méthode
extrêmement précise de mesure de la différence de
potentiel. Poursuivant le même type de raisonnement que
précédemment, il saute aux yeux que la différence de

potentiel se mesure avec la même unité que la fréquence,
soit en seconde-1, à condition de considérer la charge de
l’électron comme une constante universelle. Pourquoi pas ?
L’électron n’est-il pas une particule que l’on trouve dans tous
les atomes ? Il n’y a plus de nécessité de définir un étalon
particulier pour le volt. À l’heure actuelle, il reste cependant
un problème pour sauter le pas : la constante h/2e ne repose
pas sur un calcul théorique. Cependant, la reproductibilité
de sa valeur, observée en variant la nature chimique
des électrodes et la température, atteint 10-16, ce qui est
bien plus précis que l’incertitude du rapport h/e liée
aux incertitudes sur e et sur h. C’est très encourageant.
Considérant que la formule (5) est exacte, la conclusion de
ce paragraphe est que le volt peut s’exprimer en seconde-1

(voir encadré 2).
Ce résultat permet de revenir sur le kilogramme. En effet,

la discussion faite plus haut peut paraître ésotérique. Une
autre façon de le définir est de passer par une machine dont
plusieurs exemplaires ont été construits dans les principaux
laboratoires de métrologie du monde : la balance du watt.
Son principe est d’opposer une puissance mécanique à une
puissance électrique. Une bobine liée à une masse m se
déplace à la vitesse v sous l’effet de la pesanteur dans un
champ magnétique, ce qui induit une tension V qui est
appliquée aux bornes d’une résistance R. La relation
correspondant au fonctionnement de la machine s’exprime
par :

mgv = V2/R (6)

La tension V et la résistance R se mesurent par des effets
quantiques, l’effet Josephson et l’effet Hall quantique ; dans
les deux cas, ceci se ramène à une mesure de fréquence.
L’accélération de la pesanteur g est mesurée par
interférométrie atomique et la vitesse v par interférométrie
optique. Il en résulte que la masse s’exprime en seconde-1,
à la condition de considérer la constante de Planck comme
une constante universelle. Elle intervient en effet dans les
expressions décrivant l’effet Josephson et dans l’effet Hall
quantique. On retrouve le résultat précédent.

Terminons par la température. Actuellement pour la
définir, on utilise le point triple de l’eau : le kelvin est l’unité
de température thermodynamique qui est 1/273,16 de la
température thermodynamique du point triple de l’eau ; cette
définition date de 1971. Il est également possible de se
passer de cette définition en se fondant sur la relation de
Boltzmann qui lie l’énergie et la température : E = kT.

Figure 2 - Le kilogramme étalon en platine iridié déposé au Pavillon
de Breteuil qui sert d’étalon depuis 1904.
Photographie reproduite avec l’accord du Bureau international des poids et
mesures (BIPM) qui conserve l’intégralité des droits d’auteur, protégés
internationalement, sur la forme et le contenu de ce document.

Encadré 2

Les unités électriques

La puissance est par définition une énergie rapportée à l’unité de
temps. Les relations E = mc2 ou encore E = hν montrent que
l’énergie s’exprime en s-1, donc la puissance s’exprime en s-2. La
puissance électrique P est le produit VI de la différence de potentiel
V et de l’intensité I. P est en s-2, V est en s-1, donc I est en s-1. On
s’aperçoit de ce fait que la résistance R = V/I devient un nombre
sans unité.
La quantité d’électricité correspond à la relation Q = It. L’unité que
nous connaissons est le coulomb. Puisque l’intensité I est en s-1 et
le temps t est en s, la quantité d’électricité est sans unité. Ceci
est en harmonie avec l’idée avancée que l’électron, particule
universelle, a une charge qui est une constante universelle dont
on pourrait fixer la valeur et qui n’aurait plus besoin d’unité.
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Si, une nouvelle fois, on choisit de donner une valeur fixe,
sans unité, à la constante de Boltzmann, la température
s’exprime elle aussi en seconde-1 puisque l’on peut identifier
les dimensions :

dim[hν] = dim[kT] (7)

dim[6,6260693.10-34.ν] = dim[1,3806505.10-23.T]

Avec cette façon de voir, nous ramènerions donc les cinq
unités de base actuelles – seconde, mètre, masse, ampère,
kelvin – à une seule unité de base : la seconde. Le mètre, le
kilogramme, le volt, donc l’ampère, et le kelvin perdraient
leur statut d’unité de base.

La mole, un cas à part

La mole est une unité qui concerne les chimistes au
premier chef. Elle pose un problème complètement différent.
En 1971, on l’a définie comme la quantité de matière d’un
système qui contient autant d’entités élémentaires qu’il y a
d’atomes dans 0,012 kg de carbone-12. On remarque que
cette définition repose sur la fixation de la masse molaire de
l’isotope 12 du carbone à 12 exactement ; par ailleurs, elle
implique que le kilogramme ait été préalablement défini. Ce
choix, qui date de 1961, entraîne la mesure du nombre
d’Avogadro NA.

À partir de la relation :

h = α2cme/2R∞

dans laquelle h est la constante de Planck, α la constante de
structure fine, c la vitesse de la lumière, me la masse absolue
de l’électron, R∞ la constante de Rydberg, on peut aisément
déduire :

hNA = [α2cme/2R∞m(12C)].M(12C)

où m(12C) est la masse absolue d’un atome de carbone-12
et M(12C) la masse molaire du carbone-12, soit :

hNA = K.M(12C) (8)

Le carbone-12 est choisi parce qu’il sert actuellement
de point de départ pour la table des masses atomiques.
On pourrait utiliser n’importe quel autre isotope.

Fixer h et M(12C) conduit donc à une première valeur
calculée pour le nombre d’Avogadro. Une seconde valeur
mesurée peut être obtenue directement en comparant le
volume macroscopique v d’une sphère de silicium de masse
m au volume microscopique de la maille cristallographique
cubique d’arête a du silicium de masse molaire M(Si) qui
contient huit atomes :

v.M(Si)/m = (a3/8)NA (9)

La concordance entre ces deux méthodes n’est pas
parfaite, sans que l’on sache pourquoi. Des efforts
considérables sont faits pour résoudre ce problème. Le
silicium naturel est constitué de trois isotopes, et donc la
composition isotopique intervient dans la valeur de M(Si) : on
essaie actuellement de fabriquer une sphère de silicium
enrichie à 99,999 % en isotope 28, car la mesure des
abondances isotopiques est un maillon faible de cette chaîne
de mesures.

Il y a cependant d’autres choix. Dans la relation (8), il y a
trois possibilités de fixer deux constantes sans unité et d’en
déduire la troisième à partir de K connu par ailleurs : h et NA
donnant M(12C), h et M(12C) donnant NA, NA et M(12C)
donnant h. Il est clair que fixer la constante de Planck est un
choix qui s’impose du fait de son rôle majeur en physique

quantique. Reste à se décider entre fixer la valeur du nombre
d’Avogadro ou fixer la masse molaire du carbone-12. Il existe
une tendance en faveur de NA fixé car ce choix permet de
définir la mole sans faire appel au kilogramme : la mole est la
quantité de matière qui correspond à un nombre d’entités
égal à NA. Cependant, on peut faire remarquer que NA n’est
pas une constante universelle au même titre que la vitesse
de la lumière ou la constante de Planck. La constante
d’Avogadro est en réalité une constante de proportionnalité
dont la valeur repose historiquement sur le choix de 1 pour
le « poids atomique » de l’hydrogène par Dalton et donc 16
pour le « poids atomique » de l’oxygène ; si l’on avait pris
100 comme Berzelius l’avait proposé en son temps, la valeur
de NA aurait été différente. Par ailleurs, fixer le nombre
d’Avogadro entraîne que l’amélioration des mesures rend
fluctuante toute l’échelle des masses atomiques relatives
des isotopes, et donc des masses molaires des éléments.
Évidemment, les fluctuations resteront très faibles, de l’ordre
de 10-7, et elles ne toucheront pas le chimiste qui doit peser
sur sa balance une certaine quantité de produit chimique
dans le but de réaliser la synthèse qui l’intéresse. Disons
que c’est un inconfort intellectuel et un changement des
habitudes. Inversement, choisir une valeur 12 fixe pour
l’isotope carbone-12 rend le nombre d’Avogadro fluctuant
avec l’amélioration des mesures, en touchant le sixième
chiffre après la virgule et au-delà. Dans ce cas, la mole reste
liée au kilogramme ; si donc ce dernier perdait son statut
d’unité de base, la mole perdrait également son statut
d’unité de base. Le système s’en trouverait simplifié.

Perspectives

L’idée de fixer exactement la vitesse de la lumière pour
définir le mètre est déjà entrée en application. Cette méthode
pourrait être étendue à d’autres grandes constantes de la
physique pour éviter de maintenir autant d’unités de base
et donc autant d’étalons correspondants qu’il en existe
actuellement. La présentation ci-dessus montre que seule la
définition de l’unité seconde s’avère nécessaire ; le mètre, le
kilogramme, le volt et le kelvin se présentent comme des
unités secondaires à la condition de donner des valeurs fixes
à quelques constantes fondamentales. Répétons encore une
fois que ceci concerne la métrologie et qu’il n’est pas
question de faire disparaître les unités dont on se sert tous
les jours. Les réflexions sur cette nouvelle façon de voir vont
bon train, le choix des constantes dont on fixera la valeur
entraîne de vives discussions car il existe d’autres
possibilités que celle décrite ci-dessus. L’avenir dira si cela
se traduira par une décision qui ne pourra se prendre qu’au
niveau international.

L’Académie des sciences a mis en place un comité qui
réfléchit actuellement sur cette nouvelle définition des unités.
Il est co-présidé par Jean Kovalevsky et Christian Bordé
qui a publié plusieurs mises au point sur le sujet.
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et Marie Curie.
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Investigation et analyse chimique
Un TP-défi d’analyse qualitative et quantitative…
sans aucune solution préparée !

Xavier Bataille, Erwan Beauvineau, Nicolas Cheymol, Vincent Mas
et Michel Vigneron

Résumé Il est fréquent qu�en chimie des solutions, lors d�activités expérimentales, les étudiants suivent un protocole
déjà établi afin de déterminer les concentrations de solutions par différentes méthodes. Ils connaissent la
nature des espèces composant ces solutions, leur concentration approximative, ainsi que la méthode à
suivre pour les titrer. Ils ne se posent donc pas, et c�est légitime, la question du choix des réactifs titrants,
de leur nature, de leur concentration, de la manière dont on réalise ces solutions� L�évaluation repose alors
sur la maîtrise des équations chimiques et mathématiques permettant de déterminer les concentrations des
solutions inconnues ainsi que sur la validation des savoir-faire expérimentaux relatifs aux techniques
de titrage mises en jeu. Le TP proposé ici constitue une séance qui mêle à la fois l�analyse qualitative,
la détermination d�un ordre de grandeur d�une concentration, la préparation de solutions (titrées et titrantes),
la mise en place de protocoles, la validation des résultats par recoupement entre les différentes méthodes
et enfin la critique des résultats obtenus. Le mode d�évaluation sera alors totalement différent.

Mots-clés Démarche d�investigation, mise au point d�un protocole, titrage de solutions inconnues, analyse
qualitative.

Pourquoi ce TP ?

Cet article fait suite aux deux articles déjà parus sur la
mise en place de la démarche d’investigation ou la résolution
de problèmes ouverts lors d’activités expérimentales [1-2].
Nous ne reviendrons pas sur l’intérêt de cette démarche,
déjà très largement exposé dans les articles précédents.

Les séances d’activités expérimentales en chimie
générale (ou minérale) se déroulent bien souvent de la
manière suivante : après un éventuel rappel de cours sur les
notions utiles à la mise en œuvre de la séance, les étudiants
doivent suivre un protocole déjà établi afin de déterminer les
concentrations des espèces contenues dans une solution
par différentes méthodes. Ils connaissent les espèces qui
composent cette solution, leur concentration approximative,
ainsi que la ou les méthodes à suivre pour les doser (puisque
les modes opératoires complets sont fournis).

De plus, toutes les solutions titrantes, les indicateurs
colorés éventuels et les appareils de mesure sont en général
fournis. Les étudiants se posent rarement la question du choix
des réactifs titrants, de leur concentration, de la manière dont
on réalise ces solutions et de la précision concernant leur
concentration (celle-ci dépendant notamment du produit
commercial utilisé). Enfin, excepté certains TP de révisions ou
d’annales d’examens, les séances d’activités expérimentales
sont souvent centrées sur un domaine (oxydoréduction,
pH-métrie, complexométrie, etc.), ce qui contribue à faire
perdurer le cloisonnement que voient les étudiants entre les
différents chapitres ou les différentes techniques de dosage
en chimie analytique.

Le TP proposé ici constitue une séance qui mêle à la
fois l’analyse qualitative, la détermination approximative
des concentrations, la préparation de solutions (titrées et
titrantes), la mise en place de protocoles, la validation des
résultats par recoupement entre les différentes méthodes,
et enfin une critique des résultats obtenus. Il s’inscrit

parfaitement dans le cadre d’une manipulation de fin d’année
(aussi bien de première que de seconde année post-bac, le
choix dans les techniques utilisables étant alors plus grand).

Description de la séance

Cette séance de 4 heures a été mise en place avec
quinze élèves de BTS chimiste 1ère année, en fin d’année.

Deux groupes préparent chacun une solution par
dissolution de deux solides ioniques. Pour chacun des
groupes, le but est de déterminer la composition de la
solution préparée par l’autre groupe (nature des espèces
présentes et concentrations) en utilisant toutes les méthodes
de dosages possibles. Seuls des produits commerciaux
sont mis à disposition des étudiants.

Objectifs et compétences mises en jeu

L’objectif de la séance est de mobiliser les
connaissances acquises tout au long de l’année afin de
déterminer la composition d’une solution inconnue : nature
des espèces composant cette solution (ici des ions) et
concentrations exactes.

L’évaluation de ce type de séance est centrée autour de
cinq compétences (voir A à E ci-dessous) et subdivisée
en dix-neuf points [3]. La grille d’évaluation regroupant
l’ensemble des compétences que l’on peut évaluer lors
d’activités expérimentales (voir tableau I) n’est pas utilisée
de façon exhaustive à chaque séance. Seuls quelques items
choisis judicieusement par le professeur – éventuellement
en accord avec les étudiants – seront évalués par séance.
• A. Comprendre : l’étudiant doit s’approprier la probléma-
tique du travail à effectuer l’environnement matériel (à l’aide
de la documentation appropriée) afin de mettre en œuvre
un protocole expérimental en respectant les règles de
sécurité.



46 l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 337

Enseignement et formation

Tableau I - Exemple de grille d’évaluation (d’après [3]).
A : acquis ; ECA : en cours d’acquisition ; NA : non acquis.

A ECA NA

A. Comprendre

1 Être capable de comprendre les objectifs fixés

Savoir adapter ses connaissances à la situation

2 Savoir extraire des informations d’un texte

3 Proposer et/ou justifier un protocole, identifier les paramètres pertinents

B. Réaliser

4 Réaliser ou compléter un schéma permettant de mettre en œuvre le protocole expérimental

Placer sur un schéma les instruments et appareils nécessaires aux mesures demandées dans le protocole, en utilisant
les normes de représentation en vigueur

Identifier les grandeurs physiques à mesurer

5 Réaliser le montage ou le dispositif correspondant au protocole

Connaître et respecter les règles de sécurité

Organiser le poste de travail

Réaliser les montages usuels

6 Mettre en œuvre le dispositif expérimental conformément au protocole

Mettre en œuvre un dispositif déjà prêt à fonctionner

Mettre en œuvre, avec l’aide d’instructions adaptées, des appareils de mesure

Élaborer un protocole d’étalonnage des instruments

7 Développer des habiletés manuelles, être familiarisé avec certains gestes techniques

8 Observer et décrire les phénomènes

Observer les phénomènes expérimentaux

Décrire les phénomènes observés avec le vocabulaire approprié

C. Analyser

9 Savoir formuler une hypothèse et savoir comment la valider

Comprendre le lien entre les phénomènes observés, les concepts utilisés et le langage mathématique qui peut les décrire

10 Proposer ou justifier un protocole, identifier les paramètres pertinents

11 Élaborer, choisir et utiliser un modèle adapté

12 Définir les conditions d’utilisation des instruments de mesure, réaliser et régler les dispositifs expérimentaux dans les conditions
de précision correspondant au protocole

Prendre en compte l’étendue du ou des phénomènes (domaine de modélisation possible, domaine de linéarité le plus souvent)

Avoir une idée des ordres de grandeur

Choisir le nombre de points de mesure et choisir leur répartition

Effectuer le paramétrage de la chaîne de mesure et d’acquisition pour obtenir un enregistrement conforme au protocole

Élaborer un protocole de réglage du système et des instruments pour l’amener à un fonctionnement optimal et l’appliquer

Procéder à l’acquisition et à l’archivage de la ou des grandeurs physiques mesurées

D. Valider

13 Extraire des informations des données expérimentales et les exploiter

Valeur maximale ou minimale, amplitude, période, décalage temporel entre deux signaux, point d’équivalence, rendement, etc.

Pour un nuage de points répartis autour d’une droite moyenne, modéliser par une régression linéaire la droite moyenne
et son équation

Transposer l’équation obtenue aux grandeurs effectives

Préciser toutes les unités ainsi que les interprétations physiques du coefficient directeur et de l’ordonnée à l’origine

Créer et représenter de nouvelles variables à partir des mesures effectuées

14 Estimer l’incertitude d’une mesure ou d’une série de mesures

Dans le cas d’une mesure unique, évaluer un ordre de grandeur de l’incertitude de la mesure

Dans le cas d’une série de mesures, procéder à un traitement statistique

Exprimer le résultat sous la forme y = <y> ± ∆y en précisant les unités

15 Confronter un modèle à des résultats expérimentaux : vérifier la cohérence des résultats obtenus avec ceux attendus en théorie

16 Analyser l’ensemble des résultats de façon critique et faire des propositions pour améliorer la démarche ou le modèle

E. Communiquer

17 Écouter, assimiler : comprendre les consignes données en début de séance

18 Rendre compte de façon écrite

Transmettre de l’information de manière synthétique et structurée

Documenter les courbes et les tracés

Présenter les résultats numériques sous une forme adaptée

Décrire les protocoles non fournis par l’énoncé

19 Rendre compte de façon orale

Transmettre de l’information de manière synthétique

Résumer sa démarche
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• B. Réaliser : l’étudiant doit réaliser un protocole et acquérir
des savoir-faire expérimentaux.
• C. Analyser : l’étudiant doit être capable de justifier ou
de proposer un protocole, de justifier ou de proposer un
modèle, de choisir et justifier les modalités d’acquisition
et de traitement des mesures.
• D. Valider : l’étudiant doit être capable d’identifier les
sources d’erreurs, d’estimer l’incertitude sur une mesure
unique ou sur une série de mesures, de présenter les résultats
finaux sous une forme cohérente avec le niveau de précision.
• E. Communiquer : l’étudiant doit être capable d’expliquer,
de représenter, de commenter sous forme écrite et/ou orale,
de formuler des conclusions. Il doit faire preuve d’écoute.

L’évaluation de ce type d’activité peut se faire en partie
pendant la séance elle-même et sur le compte rendu que
doivent fournir les étudiants. Pendant la séance, il est
possible d’évaluer leur implication, leur aptitude à proposer
des idées et à les vérifier. De manière plus pragmatique, il est
aussi possible d’évaluer leur choix des produits utilisés, la
verrerie, des quantités de solutions préparées, etc.

Le travail rendu par écrit sert aussi de support à une
évaluation d’autres compétences : qualité de rédaction,
clarté dans l’explication et la justification de la démarche
réalisée, justesse des calculs et pertinence dans l’analyse
des résultats. Il est très important que les élèves puissent
évaluer la qualité de leurs résultats, en utilisant des calculs
d’incertitudes et en cherchant à expliquer d’où peuvent
provenir les erreurs constatées.

Cet exemple de grille peut servir de base d’évaluation ;
elle doit être fournie aux étudiants en début de séance.

Déroulement de la séance

L’énoncé du TP (voir encadré p. 48) est distribué
quelques jours avant la séance, de manière à laisser le temps
aux étudiants de préparer leur démarche et de réviser les
méthodes d’analyses rencontrées en cours d’année. Le jour
de la séance, les étudiants ont accès aux catalogues de
produits et aux banques de données (« Handbooks »).

Une fois les solutions préparées et échangées, les deux
groupes commencent les tests qualitatifs (les solutions pour
les tests sont fournies dans des flacons compte-gouttes). La
détermination des mélanges faite, chaque groupe s’organise
en équipes chargées de tâches bien définies : fabrication
de solutions titrantes, étalonnage de ces solutions, mise
en place des méthodes de dosages.

Lorsque les dosages sont terminés, les résultats sont
proposés et validés environ un quart d’heure avant la fin
de la séance.

Bilan

La difficulté de ce TP réside dans le fait que les étudiants
ne sont guidés à aucun moment : choix des réactifs titrants,
concentrations de ces réactifs (ce qui pose un véritable
problème), quantité de solution à prélever pour faire les tests,
les essais, les dosages, choix de la méthode de dosage.

La séance s’est globalement très bien déroulée. Le début
(préparation des solutions et analyse qualitative) n’a pas
posé de véritable problème. Les organigrammes d’analyse
qualitative qu’avaient préparés les étudiants ont été
efficaces. Les solutions préparées étaient les mélanges 11 et
12 (NaCl/NaBr et NiSO4/NiCl2).

En revanche, dès que les étudiants ont eu à déterminer
une concentration approximative des ions, donc à préparer

des solutions de concentrations approximatives mais sans
concentration imposée par un professeur, les problèmes et
les doutes sont apparus. La situation s’est aggravée lorsqu’il
a fallu passer à l’aspect quantitatif. Habituellement tout est
connu : les volumes à prélever (prise d’essai appelée
traditionnellement E), les fioles utilisées (capacité appelée
traditionnellement U), les volumes à l’équivalence
approximatifs, etc. Une liberté totale dans le choix du
matériel a déstabilisé beaucoup d’étudiants. Ici, il fallait
choisir, d’où un doute permanent (ai-je fait le bon choix ?). La
question qui revenait régulièrement était « Dans la formule,
je mets quoi pour U ? Pour E ? Pour V ? Pour m ? »

Autre source de problème : les volumes de solutions à
préparer. Les réactifs titrants étaient à préparer à partir de
solutions commerciales (pour les acides et bases, ce sont les
solutions concentrées) et de solides (par exemple pour
l’EDTA disodique). La préparation de solutions devait donc
être précédée de calculs (concentration de ces solutions
commerciales, facteur de dilution à imposer…), mais tout
cela avec un certain bon sens : est-ce nécessaire de
préparer 1 litre de solution si seulement 100 mL suffisent ?
Il fallait cependant prévoir assez de solution pour les tests,
les dosages et les étalonnages de ces solutions.

C’est une fois confrontés à ces exercices très concrets
que les étudiants s’aperçoivent que de simples calculs de
dilution ne sont pas forcément assimilés. De plus, l’accent
doit être mis sur la sécurité ; en effet, manipuler des solutions
à 0,1 mol.L-1 ne nécessite pas les mêmes conditions de
sécurité que manipuler les solutions concentrées (entre 10
et 15 mol.L-1) : le port des gants devient obligatoire,
les dilutions sont plus exothermiques…

Pour les deux groupes, l’utilisation d’une résine
échangeuse d’ions s’est révélée nécessaire : il a donc fallu
préparer la résine (prélèvement des « billes », mise en
colonne, choix approximatif des quantités). Cette partie
pourrait être complétée par des calculs (nombre d’ions
échangeables par unité de masse de résine, calcul de la
masse minimale à utiliser par exemple).

Enfin, l’organisation et le travail en équipe prennent une
dimension importante dans cette séance de TP. C’est une
véritable compétence qui est ici développée (capacité à
travailler en équipe, à organiser la répartition des tâches,
à communiquer au sein d’un groupe). Chaque groupe est
« encadré » par un responsable qui doit répartir les tâches
(titrages, étalonnages) et valider les choix de son équipe :
techniques de dosages (volumétrie, instrumentale ou non),
concentrations des solutions, validation des calculs, etc.
Cela nécessite de connaître, ou d’avoir en tête, toutes les
techniques vues en cours d’année et, le cas échéant (cas
de deux titrages donnant des résultats très différents), de
choisir quelle méthode (ou quel(le) opérateur(trice)) est plus
précis(e) qu’un(e) autre (ce qui peut porter à discussion,
l’essentiel étant d’y réfléchir…).

Avant de donner les résultats obtenus, notons que les
concentrations des ions devaient être comprises entre
5 x 10-3 et 5 x 10-2 mol.L-1, ceci pour gagner du temps
(la séance ne dure que 4 heures). Mais un facteur 10 entre
les concentrations les plus faibles et les plus élevées ne
rend pas pour autant le TP plus facile…

Résultats

Pour le premier groupe
Le mélange à analyser était incolore, ce qui élimine

un certain nombre de mélanges possibles (une difficulté
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Énoncé du TP

Analyse qualitative et quantitative d’un mélange inconnu

Avant la séance

! Partager l’ensemble des étudiants en deux groupes. Chaque
groupe désigne un responsable qui devra collecter les résultats,
éventuellement répartir les tâches.
! Choisir parmi les différents mélanges proposés, un mélange et
un ordre de grandeur des masses à peser pour préparer 500 mL
d’une solution (les concentrations molaires de chacun des
deux produits choisis devront être comprises entre 5 x 10-3 et
5 x 10-2 mol.L-1).
! Préparer une série de tests qualitatifs permettant d’identifier
le plus rapidement possible les différents ions afin de trouver le
mélange préparé par l’autre groupe.
! Préparer pour chaque ion les différentes méthodes de dosages
vues en cours d’année (nécessité de réviser).

Pendant la séance

! Préparer 500 mL de solution (demander les produits, peser et
compléter la fiole fournie).

" La préparation devra se faire en 20 minutes maximum.

Tests qualitatifs
! Déterminer les ions présents (en tube à essais, avec quelques
gouttes de mélange).
! Proposer à l’autre groupe une hypothèse sur la composition
du mélange préparé.
! Si l’hypothèse est correcte, déterminer un ordre de grandeur de
la concentration en chacun des ions en pratiquant un essai à
la goutte (10 gouttes de solution + 1 goutte d’indicateur : doser
goutte à goutte avec le réactif).

Titrages
! Préparer les solutions titrantes à partir des solutions commer-
ciales en tenant compte des risques et des consignes de sécurité.
Étiqueter les flacons en mentionnant les pictogrammes (1-2) et
phrases R&S (ou H&P)(3).
! Étalonner ces solutions.
! Doser la solution (si possible, plusieurs méthodes par ion).
! Calculer les concentrations exactes.
! Proposer à l’autre groupe une masse pour chacun des solides
pesés.

" Ne pas attendre d’avoir étalonné une solution pour l’utiliser
pour un dosage.
" Préparer des quantités suffisantes de solution titrantes.
" Ne pas négliger les méthodes spectroscopiques ni l’utilisation
des résines échangeuses d’ions !
" Chaque étudiant doit toujours être occupé.
" Lors des préparations des mélanges, l’utilisation d’un acide sera
nécessaire dans de nombreux cas pour la dissolution. Attention
au choix entre l’acide sulfurique et l’acide chlorhydrique selon
la nature des autres ions présents dans le mélange.

(1) À propos de l�étiquetage des flacons, voir la nouvelle norme,
le « système général harmonisé de classification et
d�étiquetage des produits chimiques » sur www.inrs.fr/
INRS-PUB/inrs01.nsf/inrs01_catalog_view_view/F27E9EFFA-
917E36CC12575E50036589A/$FILE/tc125.pdf

(2) Ne pas oublier que la nature du pictogramme dépend de la
concentration.

(3) Les phrases R&S sont les phrases de risque et de sécurité que
l�on trouve sur les étiquetages (et dans les catalogues) de
produits chimiques. Ils sont en phase de remplacement par les
phrases H&P (Hazard and Prudence) depuis environ un an.

Tests qualitatifs

Mélanges proposés

Ions Test caractéristique

Cations métalliques

Ag+

- Ajout de Cl- : précipité blanc qui noircit à la 
lumière
- Ajout de Br- : précipité jaune pâle
- Ajout de I- : précipité jaune
- Ajout de CrO4

2- : précipité rouge
- Ajout de soude : précipité brun

Al3+
- Précipité blanc de Al(OH)3 avec ajout de soude ; 
ce précipité se dissout en Al(OH)4

- avec un excès 
de soude

Ca2+ - Précipité blanc avec oxalate d’ammonium : 
CaC2O4 et avec la soude

Cr3+

- Couleur verte de la solution
- Ajout de soude : précipité vert de Cr(OH)3
- Excès de soude : solution verte de Cr(OH)4

-

- Ajout d’eau oxygénée : solution jaune (CrO4
2-) 

ou orange (Cr2O7
2-) selon le pH et la dilution

Cu2+
- Solution bleue
- Ajout de NH3 : complexe bleu intense
- Ajout de HO- : précipité bleu

Fe2+

- Ajout de soude : précipité vert
- Ajout de K3(FeCN6) : précipité bleu de 
Fe3(Fe(CN)6)2
- Ajout d’orthophénanthroline : le milieu devient 
rouge

Fe3+
- Solution jaune pâle ou orange selon le pH
- Ajout de soude : précipité rouille
- Ajout de SCN- : complexe rouge sang

Mg2+ - Précipité blanc de Mg(OH)2 en milieu très
basique

Mn2+

- Ajout d’ions periodate : milieu devient violet 
(MnO4

-) (solution acide)
- Ajout de soude : formation d’un précipité blanc 
brunissant à l’air

Ni2+ - Complexe bleu en présence d’ammoniac
- Précipité vert pâle en présence de soude

Zn2+ - Ajout de soude : précipité blanc de ZnOH2
- Excès de soude : dissolution en Zn(OH)4

2-

Anions

Br- - Précipité jaune pâle avec Ag+

Cl- - Précipité blanc avec Ag+ (noircit à la lumière)

I- - Ajout d’Ag+ : précipité jaune

Cr2O7
2- - Solution orange

SO4
2- - Ajout d’ions Ba2+ : précipité blanc de BaSO4

Mélange 1 Mélange 2 Mélange 3 Mélange 4 Mélange 5

Sel de Mohr
FeCl3

FeCl2
FeCl3

FeCl3
ZnCl2

FeCl2
ZnCl2

Sel de Mohr
ZnCl2

Mélange 6 Mélange 7 Mélange 8 Mélange 9 Mélange 10

HCl
FeCl2

HCl
FeCl3

MnCl2
MnSO4

FeCl3
CaCl2

CuSO4
ZnSO4

Mélange 11 Mélange 12 Mélange 13 Mélange 14 Mélange 15

NaCl
NaBr

NiSO4
NiCl2

MgSO4
MnSO4

FeCl3
MnCl2

CuCl2
ZnCl2
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supplémentaire consisterait à autoriser l’ajout d’un
indicateur coloré). L’ajout de soude ne donne aucun
précipité, ce qui laisse le choix entre les mélanges 8 et 11.
L’ajout d’ions Ba2+ ne provoque aucune réaction : le
mélange obtenu est donc le 11 (NaCl/NaBr).

Remarque concernant le raisonnement des élèves :
L’ajout de soude leur permet de déduire que les seuls
mélanges possibles sont le 8 et le 11. En réalité, ce ne peut
pas être le mélange 8, car alors Mn(OH)2 précipiterait.

Le dosage des ions halogénure s’est fait à l’aide d’une
solution de nitrate d’argent (préparée et étalonnée par pesée
de chlorure de sodium). Les méthodes de dosages utilisées
ont été la méthode de Mohr, la méthode de Charpentier-
Volhard (solution de thiocyanate de potassium préparée par
pesée) et un dosage par le nitrate d’argent suivi par
potentiométrie. Les méthodes donnent respectivement
comme résultats : Ctot = 0,0303 ± 0,0005 mol.L-1 ; Ctot =
0,0295 ± 0,0004 mol.L-1 et Ctot = 0,0299 ± 0,0005 mol.L-1.

Seule la potentioargentimétrie permet de différencier
les deux halogènes : CBr- = 0,00562 ± 0,00009 mol.L-1 et
CCl- = 0,0243 ± 0,0004 mol.L-1.

Pour corroborer ces résultats (concentration en ions
sodium, soit la concentration totale en ions halogénures),
une résine échangeuse de cations a été utilisée.
Malheureusement, les résultats obtenus n’avaient aucun
sens (la manipulation étant longue, il n’a pas été possible
d’en réaliser une seconde).

Les masses proposées par ce groupe sont donc :
mNaBr = 0,2891 g et mNaCl = 0,7100 g. Les masses
réellement pesées étaient : mNaBr = 0,3447 g et mNaCl =
0,6867 g, soit un écart relatif de 15 % pour NaBr et de 5 %
pour NaCl. Les résultats sont tout à fait acceptables dans
la mesure où une seule méthode de dosage a permis
de calculer la masse de NaBr.

Pour le second groupe
Après différents tests (soude, ammoniac, nitrate

d’argent, nitrate de baryum), le groupe a conclu que le
mélange à analyser était le 12 (NiSO4/NiCl2).

Le dosage des ions nickel(II) s’est fait par une solution
d’EDTA (préparée par pesée – l’étalonnage n’est donc pas
nécessaire mais il a tout de même été fait) et le suivi a été réa-
lisé par détection de l’équivalence à l’aide d’un indicateur
coloré. Ces ions ont aussi été dosés à l’aide d’une résine
échangeuse d’ions (dosage acido-basique des ions H+ par
suivi pH-métrique). Le dosage des ions sulfate a nécessité
l’emploi d’une solution de nitrate de baryum (préparée par
pesée, non étalonnée). Le titrage a donc été un titrage par pré-
cipitation, suivi par conductimétrie. Enfin, le dosage des ions
chlorure a été réalisé par une solution de nitrate d’argent (pré-
parée et étalonnée) et a été suivi par potentioargentimétrie.

Les résultats obtenus pour ce groupe sont un peu plus
éloignés : les écarts relatifs pour les trois ions sont compris
entre 10 et 20 %. En effet, la potentioargentimétrie donne un
résultat assez éloigné, vraisemblablement à cause d’une
erreur de manipulation, et aucun autre dosage n’a été mis en
œuvre pour corroborer celui-ci. Un dosage colorimétrique
(Mohr et/ou Charpentier-Volhard) aurait été appréciable :
on voit ici l’importance d’un superviseur pour vérifier que
toutes les possibilités ont bien été exploitées.

Conclusion, améliorations…

Le bilan de cette séance, testée pour la première fois, est
donc positif et encourageant. Plusieurs pistes peuvent être

maintenant développées pour la rendre plus complète : par
exemple le nombre de mélanges et le nombre d’ions
différents par mélange ; les principales difficultés étant que
les mélanges doivent être stables (pas de précipitation, pas
de complexation entre les ions présents) et surtout qu’il doit
être possible de les différencier par des tests simples.

La difficulté peut être accrue en ajoutant un indicateur
coloré à la solution, en proposant des mélanges dont les
espèces réagissent entre elles (si possible de manière
quantitative : on doit aussi pouvoir remonter aux espèces
initiales, peut-être par les contre-ions…), en élargissant la
gamme de concentrations, etc. Enfin, d’autres techniques de
dosage utilisées peuvent elles aussi compléter la séance :
pourquoi ne pas ajouter des techniques comme la
chromatographie ionique, des techniques électrochimiques
telles la potentiométrie à courant imposé, l’ampérométrie à ∆E
imposée, ou encore la gravimétrie et l’électrogravimétrie ?

Enfin, concernant l’aspect qualitatif des tests d’identifica-
tion d’espèces chimiques, cette étude disparaît peu à peu des
savoir-faire expérimentaux. Il est vrai que les techniques
contemporaines sont très importantes et que les étudiants
doivent les connaître, mais les tests simples de reconnais-
sance, par exemple, des ions usuels ne doivent pas être
oubliés. D’une part, ils font partie intégrante de la culture que
doit posséder un chimiste [4] et d’autre part, la réalisation de
ces tests développe des compétences en matière d’obser-
vation.

Pour terminer, remarquons que la partie qualitative
abordée ici n’est pas de la « vraie » chimie qualitative : les
précipités n’ont pas été isolés par décantation ou
centrifugation, ils n’ont pas été lavés plusieurs fois… le but
était juste de rappeler que cette chimie existe toujours.

Il est aussi envisageable d’ouvrir ces « défis » en
interclasse. Mettre en compétition une classe de BTS et une
classe de CPGE pourrait s’avérer fort instructif, autant pour
les étudiants des deux sections que pour les enseignants.

Adapter ce TP au lycée,
est-ce possible ?

Ce type de séance expérimentale peut être intéressant
à développer au lycée pour sensibiliser les élèves à la
démarche analytique. Il faut alors adapter le protocole en
fonction des ions connus par les élèves et des techniques de
dosage maîtrisées. Rien n’empêche également de fournir
des données supplémentaires simples à assimiler par les
élèves (par exemple donner l’équation de réaction entre
les ions sulfate et les ions baryum) pour leur fournir
des possibilités supplémentaires.

En fonction du temps disponible, il est aussi possible de
leur fournir un certain nombre de solutions déjà préparées
(par exemple à 1 mol.L-1, donc quelques dilutions seront
à effectuer, ou à 0,1 mol.L-1, ce qui ne nécessitera pas
nécessairement de dilution). Il est aussi possible de prendre
la solution préparée par le professeur et l’ensemble des
élèves participera à son dosage.

Ce TP peut aussi se dérouler en deux séances, la première
consistant à faire élaborer aux élèves la stratégie à adopter
pour trouver les ions présents, les méthodes de dosage
à mettre en œuvre selon les cas, etc. Lors de la seconde
séance, il ne restera que la partie expérimentale à effectuer,
avec un rôle prédéfini pour chacun. La difficulté réside ici dans
le choix des mélanges analysables par les élèves. En effet, les
méthodes connues sont les dosages acido-basiques et les
dosages redox avec comme suivi : colorimétrie, pH-métrie
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et/ou conductimétrie. En ce qui concerne les dosages
complexométriques, rien n’empêche là encore de donner
l’équation de réaction entre l’EDTA et un métal (la
stœchiométrie étant 1:1, il y a peu de difficultés de calculs
et les suivis peuvent être colorimétriques).
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Évaluer les risques d’explosion 
des substances chimiques
Des approches expérimentales classiques à la prédiction
par la chimie quantique et les méthodes statistiques QSPR

Patricia Rotureau, Guillaume Fayet, Guy Marlair, Christian Michot,
Laurent Joubert et Carlo Adamo

ans le numéro de novembre, nous vous avons proposé un article sur les outils de modélisation et d’étude des
relations quantitatives entre la structure d’une molécule et son activité toxique ou écotoxique*. De grands

espoirs sont fondés sur ces outils alternatifs dans le cadre du règlement REACH. De manière complémentaire, des
travaux sont conduits pour prédire « in silico » les propriétés explosives et inflammables des substances mises sur
le marché. Ainsi, après avoir rappelé les critères traditionnels d’évaluation des dangers d’explosion des substances
et les méthodes d’évaluation associées, cet article présente des travaux d’évaluation prédictive des propriétés
explosives de substances chimiques et plus particulièrement les composés nitroaromatiques, par ailleurs bien
connus pour leur aptitude à détoner.
* Mombelli E., Ringeissen S., The computational prediction of toxicological effects in regulatory contexts: current use and future potential of (Q)SAR tools,

L�Act. Chim., 2009, 335, p. 52.

Résumé L�évaluation de l�explosibilité des substances chimiques condensées (risque d�explosion) lors de diverses
opérations, comme la fabrication, le stockage, le transport ou la mise en �uvre d�un tel produit, repose
essentiellement sur la conduite d�essais réalisés selon des référentiels réglementaires internationaux.
L�évolution récente de la réglementation européenne en matière de contrôle des produits chimiques
(règlements REACH et CLP) induit un volume de travaux incompatible avec une détermination
expérimentale systématique de leurs propriétés dangereuses (faisabilité matérielle, coût financier et délais
raisonnables) puisque plus de 100 000 substances chimiques sont concernées par REACH. Aussi, le
recours à des méthodes prédictives (alternatives ou complémentaires à l�expérimentation) comme les
approches QSPR (relations quantitatives structures-propriétés) sont largement encouragées par REACH.
Cet article présente les méthodes expérimentales qui permettent jusqu�à présent d�évaluer les propriétés
d�explosibilité des produits chimiques selon les référentiels réglementaires bien définis et le développement
de méthodes prédictives des propriétés d�explosibilité des substances à l�aide d�une approche originale
associant la méthodologie QSPR aux outils de chimie quantique.

Mots-clés Explosibilité, QSPR, modélisation moléculaire, chimie quantique, DFT, propriétés physico-
chimiques.

Abstract Evaluation of chemicals explosive properties: from classical experimental methods to predictive
methods combining statistical QSPR methodology and quantum chemistry
The evaluation of condensed chemicals explosive properties at various operations, such as manufacturing,
storage, transport or use, is based on experimental trials according to international regulatory frameworks.
The recent evolution of European regulations on control of chemicals (REACH and CLP regulations) leads
to a volume of work inconsistent with a systematic experimental determination of their dangerous properties
(feasibility, cost and reasonable times) because more than 100,000 chemicals are covered by REACH. So,
the use of predictive methods (alternative or complementary to experiments) like QSPR approaches
(quantitative structure/property relationships) is widely promoted by REACH. This article presents the
experimental methods used up to now to assess explosive properties of chemicals according to well-defined
regulatory frameworks and the development of predictive methods for explosive properties of substances
with an original approach combining QSPR methodology and quantum chemistry tools.

Keywords Explosive proporties, QSPR, molecular modeling, quantum chemistry, DFT, physicochemical
properties.

identification des propriétés physico-chimiques des
produits, et en particulier des risques associés à

l’explosibilité lors du stockage ou du transport par exemple,
est essentielle pour la prévention des accidents ou incidents.
Elle repose actuellement sur le retour d’expérience et sur une
caractérisation expérimentale (notamment dans le cas de

nouvelles substances ou de mélanges). L’évaluation des
dangers découlant des propriétés physico-chimiques a
pour objet de déterminer la classification, l’emballage et
l’étiquetage d’une substance conformément au règlement
CLP* [1] et de déterminer un classement qui convient pour le
transport selon les recommandations de l’ONU relatives au

L’

D



52 l’actualité chimique - janvier 2010 - n° 337

Maîtrise du risque chimique

transport des marchandises dangereuses [2]. Après avoir
rappelé les principales méthodes d’évaluation des dangers
d’explosion (ou propriétés d’explosibilité) listées dans ces
deux réglementations, les outils prédictifs disponibles ou en
cours de développement (notamment à l’INERIS) sont
présentés(1).

De l’approche expérimentale
classique de l’explosibilité
des substances chimiques…

Évaluation expérimentale
des dangers d’explosion [3]

L’explosion chimique d’une matière solide ou liquide peut
être une détonation*, une déflagration* ou une explosion
thermique qui se produit, à la suite d’un apport d’énergie lors
de chocs, de frottements, d’un contact avec une flamme,
d’une décharge électrique ou plus généralement en présence
d’une source d’inflammation.

Les méthodes de caractérisation du danger d’explosion
dans les deux réglementations susmentionnées (CLP et ONU)
sont nombreuses pour bien appréhender les divers aspects
du risque d’explosion des substances chimiques. Elles sont
explicitées dans le règlement rassemblant les méthodes
d’essais européennes de REACH* [4] (ancienne annexe V de
la directive 67/548/CEE [5]) et dans le Manuel d’épreuves et
de critères des Recommandations ONU [6]. Elles s’attachent
à évaluer l’aptitude à la détonation et à la déflagration, le com-
portement dans un chauffage sous confinement, ainsi que les
niveaux de sensibilité à diverses sollicitations mécaniques ou
thermiques. Quelques exemples d’appareillages sont mon-
trés à la figure 1. Ces méthodes sont applicables aux solides
et liquides mais également aux pâtes, gels, suspensions et
dispersions (celles concernant les gaz et les vapeurs ne
sont pas considérées ici).
• L’aptitude à la détonation d’une matière solide ou liquide
est évaluée dans des essais qui consistent à placer la

matière le plus souvent dans un tube d’acier pour simuler
l’effet de masse et à le soumettre à une onde de choc intense
provenant d’un détonateur ou relais d’explosif puissant.
• L’aptitude à la déflagration représente les possibilités
d’amorçage d’une déflagration et de propagation de celle-ci.
Des méthodes spécifiques permettent de juger de la
possibilité de passer du régime déflagrant au régime
détonant.
• Les méthodes de chauffage sous confinement ont pour
objectif de définir la possibilité d’explosion thermique d’une
petite masse de matière (quelques dizaines de grammes),
c’est-à-dire de juger si sa décomposition peut prendre une
allure plus ou moins violente sous l’effet d’un confinement
représenté par exemple par un emballage résistant à la
pression, les parois d’un réacteur… L’épreuve de Koenen
(cf. figure 1a) représente une de ces méthodes et consiste à
chauffer la substance dans un tube d’acier fermé par des
plaques à orifice dont le trou peut avoir différents diamètres,
pour déterminer si la substance est susceptible d’exploser
dans des conditions de température très élevée et de
confinement défini.
• La sensibilité d’une matière peut prendre des formes
variées. L’amorçage d’une réaction provient toujours d’un
apport énergétique, localisé (déflagration et détonation) ou
concernant toute la masse (explosion thermique). Cet apport
est fourni par une onde de choc, un choc mécanique, un
frottement, une flamme, une étincelle électrique… Les
épreuves de sensibilité à l’impact et au frottement sont
représentées sur la figure 1b et 1c. La première consiste
à soumettre la substance au choc d’une masse spécifiée
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Figure 1 - Exemples d’appareillages permettant l’évaluation des
substances explosibles selon le Manuel d’épreuves et de critères [6] et le
règlement des méthodes d’essai européen [4] : épreuve a) de Koenen,
b) de sensibilité à l’impact, c) de sensibilité au frottement, d) du mortier
balistique.

Glossaire

Les termes suivis d’un astérisque* dans le texte sont définis
ci-dessous.

Déflagration : décomposition subsonique de la matière avec ou
sans participation de l’oxygène de l’air avec une vitesse de
quelques mm/s à quelques centaines de m/s.
Détonation : décomposition supersonique de la matière avec une
vitesse généralement supérieure à 1 km/s.
DFT : Density Functional Theory. La théorie de la fonctionnelle de
la densité est une approche théorique basée sur des concepts de
mécanique quantique (comme la densité électronique) qui est
utilisée en chimie (et physique) pour accéder à des propriétés
physico-chimiques à l’échelle moléculaire.
GHS : Globally Harmonized System for classification and labelling
of chemical products. Le système général harmonisé de
classification et d’étiquetage des produits chimiques (SGH en
français), formellement adopté par les Nations Unies en juillet 2003,
vise à harmoniser les critères de classification sur le plan
international et à communiquer les dangers liés aux produits
chimiques au moyen de l’étiquetage. L’objectif est de faciliter les
échanges internationaux de substances chimiques et, en même
temps, d’améliorer la protection des personnes et de
l’environnement au niveau international. Le 16 décembre 2008, le
SGH a été adopté par l’Union européenne via le règlement CE
n° 1272/2008 appelé « règlement CLP » (Classification, Labelling
and Packaging of chemical substances and mixtures).
QSAR (ou QSPR) : Quantitative Structure-Activity (Property)
Relationship. Cette méthodologie consiste à mettre en évidence
une relation quantitative entre une grandeur macroscopique
(activité biologique, propriété physico-chimique) et la structure
moléculaire des composés étudiés.
REACH : Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals.
Ce règlement européen, entré en vigueur le 1er juin 2007, vise
à prévenir les risques sanitaires et environnementaux par une
meilleure connaissance des propriétés des substances chimiques
préalablement à leur mise sur le marché.
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tombant d’une hauteur définie sur une enclume en acier.
Dans la seconde, la substance est soumise à une friction
entre des surfaces standard (de porcelaine) dans des
conditions spécifiées de charge et de mouvement relatif.
Dans les deux cas, il s’agit d’observer la réaction (explosion,
bruit, odeur, fumée) au cours de plusieurs essais.
• L’explosibilité de certaines matières est parfois si
complexe à appréhender que le recours à un essai de
référence spécialement développé pour une sous-famille de
matériaux énergétiques particuliers a été nécessaire. Il en est
ainsi des engrais à base de nitrate d’ammonium, pour
lesquels le règlement de mise sur le marché européen (2003/
2003/CE) prévoit pour certaines qualités de produits, la
réalisation d’un essai de non-détonabilité spécifique [7] pour
évaluer la sécurité des produits.
• Enfin, l’ensemble de ces méthodes est à compléter par les
épreuves qui donnent une idée du potentiel en cas
d’explosion. De telles épreuves conduisent le plus souvent
à comparer la puissance de la matière explosible considérée
à celle d’un explosif de référence qui est souvent (mais pas
toujours) le TNT, en raison de l’application du modèle de
l’équivalent TNT dans les réglementations pyrotechniques. Il
peut s’agir de l’épreuve du mortier balistique par exemple (cf.
figure 1d) qui vise à mesurer la puissance explosive d’une
matière. Celle-ci, confinée dans l’âme d’un mortier par un
boulet en acier, est soumise à l’action d’un détonateur. Le
recul du mortier est mesuré et la puissance explosive est
calculée en pourcentage de l’équivalent d’énergie en acide
picrique, utilisé comme étalon de puissance explosive.

Ces méthodes d’évaluation expérimentales de l’explosi-
bilité des substances peuvent parfois paraître empiriques
mais ont une reconnaissance internationale (confortée par
l’expérience). Elles nécessitent cependant une quantité de
matière à tester significative (de quelques dizaines de
grammes à plusieurs kilogrammes, selon les épreuves) et un
nombre conséquent de tests à réaliser. Aussi, des procédures
de présélection existent dans la réglementation, permettant
de montrer que la substance n’est, en aucune façon, suscep-
tible de se décomposer rapidement en libérant des gaz ou
de la chaleur (à savoir, que la substance ne présente aucun
risque d’explosion).

Procédures de présélection
pour le classement des matières susceptibles 
d’avoir des propriétés explosives

Les procédures de présélection consistent en une combinai-
son d’évaluations théoriques (d’ordre thermodynamique ou
structural) et d’épreuves à petite échelle. Celle concernant
l’étude des propriétés explosives figure dans le Manuel
d’épreuves et de critères des Recommandations ONU pour
le transport des marchandises dangereuses [6] et le règle-
ment REACH la reprend en annexe VII (voir encadré 1).

Dans le cas de substances pures, les propriétés explo-
sives sont liées à la présence dans une molécule de certains
groupes chimiques (dérivés nitrés, peroxydes, etc.) capables
de réagir pour produire des augmentations de température ou
de pression très rapides. La procédure de présélection
consiste à détecter la présence de ces groupes réactifs
(tableau I) et leur capacité à libérer rapidement de l’énergie.

Le bilan en oxygène (ou balance en oxygène, BO) [8]
d’une molécule CxHyOz, représentatif de l’instabilité
explosive potentielle d’une substance, est donné par :

BO = 

X, Y et Z étant respectivement le nombre d’atomes de
carbone, d’hydrogène et d’oxygène dans la molécule et
Mw sa masse moléculaire.

Dans le cas où la procédure de présélection indique que
la substance est potentiellement explosive, une recherche
plus approfondie sur les propriétés explosibles est
nécessaire telle que décrite précédemment.

…à la prédiction
par la chimie quantique
et les méthodes statistiques QSPR

Développement d’outils prédictifs à l’INERIS

Depuis de nombreuses années, l’INERIS apporte son
expertise en tant que laboratoire officiel français dans le
domaine de l’évaluation de l’explosibilité des substances
chimiques dont l’expertise repose essentiellement sur la
conduite d’essais. Il participe également à l’élaboration des
règles internationales (méthodes d’évaluation, procédures
de classement…) [3]. Étant donné que ces textes
réglementaires sont en pleine mutation, un programme de
recherche a été lancé à l’INERIS en 2007 en collaboration
avec l’ENSCP dont l’objectif est de développer des modèles
de prédiction théorique des propriétés macroscopiques
d’explosibilité des substances chimiques dangereuses
(risques d’explosion) par le biais de la chimie quantique et de
méthodes de type QSPR* (voir encadré 2). Plus précisément,
l’effort est centré sur le développement et l’évaluation de1600 2X Y+ 2 Z–⁄( )–[ ]

Mw
-------------------------------------------------------------

Encadré 1

Procédure de présélection des matières susceptibles 
d’avoir des propriétés explosives
Extrait du règlement REACH, annexe VII.

L’étude ne doit pas être réalisée :
- s’il n’y a aucun groupe chimique associé à des propriétés explosives
présentées par la molécule ;
- si la substance contient des groupes chimiques associés à des propriétés
explosives qui comprennent l’oxygène et si le bilan d’oxygène calculé
est inférieur à - 200 ;
- si la substance organique ou un mélange homogène de substances
organiques contient des groupes chimiques associés à des propriétés
explosives, mais que l’énergie de décomposition exothermique est
inférieure à 500 J/g, et si le début de la décomposition exothermique
se situe en deçà de 500 °C.

Note : aucun essai de propagation de la détonation ni de sensibilité à un « choc »
détonant n’est requis si l’énergie de décomposition exothermique des matières
organiques est inférieure à 800 J/g.

Tableau I - Exemples de groupes chimiques dont la présence indique des
propriétés explosives dans les matières organiques [6].

Structure Exemples

C-C insaturés Acétylènes, acétylides, diènes-1,2

C-métal, N-métal
Réactifs de Grignard et composés 
organiques du lithium

Atomes d’azote contigus
Azides, composés azo-aliphatiques, sels de 
diazonium, hydrazines et sulfonylhydrazides

Atomes d’oxygène contigus Peroxydes et ozonides

N-O
Hydroxylamines, nitrates, composés nitrés, 
composés nitreux, N-oxydes et oxazoles-1,2

N-halogène Chloramines et fluoramines

O-halogène Chlorates, perchlorates et composés iodylés
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méthodes alternatives à l’expérimentation capables de
prédire cette propriété dangereuse reconnue comme
complexe, de manière suffisamment efficace en vue d’une
approche de type screening dans le cadre de REACH.
L’évaluation des propriétés macroscopiques à partir de l’éva-
luation de propriétés établies à l’échelle microscopique
(associées aux structures moléculaires) est rendue possible
par calcul à l’aide des moyens informatiques modernes.
Sachant que l’explosibilité d’une substance peut être notam-
ment caractérisée, en termes de propriétés macroscopiques,
par ses performances énergétiques (aptitude à la détonation),
par son potentiel énergétique dans la réaction de décompo-
sition et par sa sensibilité à divers stimuli thermiques/
mécaniques, nous nous sommes intéressés dans un premier
temps à mettre en évidence des corrélations entre des don-
nées expérimentales décrivant le caractère explosif (énergie
de décomposition, sensibilité à la décharge électrique…) de
composés explosifs tels que les composés nitroaromatiques
avec des descripteurs moléculaires de ces composés. Les
propriétés en détonique ne sont pas abordées.

Cet article présente les résultats obtenus concernant la
prédiction de la stabilité thermique (et plus particulièrement
la prédiction de l’énergie de décomposition) ainsi que la
prédiction de la sensibilité à la décharge électrique. La valeur
de la première est tout particulièrement intéressante
puisqu’elle constitue un critère de présélection (voir
encadré 1) dans la procédure de présélection des matières
susceptibles d’avoir des propriétés explosives (il n’est pas
nécessaire de réaliser des tests si l’énergie de décomposition
exothermique est inférieure à 500 J/g).

Apport de la modélisation moléculaire,
approche de chimie quantique

Différentes approches sont envisageables dans le cadre
des outils de modélisation moléculaire. Si celles des champs

de force sont économes en temps de calcul, les méthodes
quantiques (ab initio, semi-empiriques ou la théorie de la
fonctionnelle de la densité, DFT*) sont plus à même de
calculer les propriétés électroniques des systèmes. Pour nos
recherches, nous utilisons la DFT qui présente aujourd’hui de
nombreuses applications dans des domaines variés depuis
la chimie (étude de mécanismes réactionnels, thermochimie,
propriétés électroniques et spectroscopiques) jusqu’à la
mécanique (module d’Young, température de transition
vitreuse), en passant par l’électronique, la pharmacologie ou
encore la biologie. Elle permet l’étude des propriétés
moléculaires pour des systèmes moléculaires comme pour
les solides ou les liquides.

Approches de type QSPR [9]

Les méthodes visant à relier de manière quantitative la struc-
ture moléculaire et l’activité d’une substance (QSAR*) sont
très développées et très utilisées dans la recherche pharma-
ceutique pour prédire les paramètres structuraux
responsables de l’activité de médicaments potentiels (toxi-
cité…) [10] et ainsi diminuer les coûts dans la conception de
nouvelles molécules. Elles sont également utilisées afin
d’évaluer les risques pour l’environnement (écotoxicité…)
[11]. Elles le sont moins pour la prédiction de propriétés phy-
sico-chimiques dangereuses (QSPR) comme l’explosibilité
ou l’inflammabilité des substances, même si la présence
de liaisons ou de groupements spécifiques constitue une
indication de ces propriétés.

Les composés nitroaromatiques

Les premiers travaux portent sur le développement de
modèles QSPR pour la prédiction des propriétés explosibles
d’une famille de substances bien connues pour leurs
propriétés explosives : les composés nitroaromatiques [12]

Encadré 2

Relations quantitatives structure-propriété (QSPR)

La méthodologie QSPR consiste en la construction d’un modèle
quantitatif reliant une propriété expérimentale à la structure
moléculaire des composés étudiés. La forme générale de tels
modèles est la suivante :

Propriété = f(Descripteurs)
Une base de données expérimentales donne accès aux valeurs
de la propriété. Différents descripteurs sont employés pour

caractériser la structure moléculaire des composés de cette
base de données. Ils sont de type :
- constitutionnels : composition élémentaire, nombre de
groupements fonctionnels ;
- géométriques : distances, angles, angles dièdres ;
- topologiques : indices topologiques ;
- quantiques : charges atomiques, dureté moléculaire, indice
d’électrophilicité.
L’obtention du modèle peut se faire à l’aide de différents outils :
réseaux de neurones, algorithmes génétiques ou plus couramment
à l’aide d’analyses statistiques (régressions linéaires, non linéaires,
multilinéaires). Dans ce dernier cas, le modèle prend la forme
d’une équation linéaire du type :

Y = A0 + A1X1 + A2X2 + … + AnXn

où Y est la propriété à prédire, Xi sont les descripteurs moléculaires
et Ai les constantes de corrélation correspondantes.
La fiabilité du modèle obtenu peut être estimée à l’aide des
coefficients R², pour caractériser la corrélation entre les valeurs
calculées et expérimentales. La validation interne du modèle peut
être réalisée à l’aide d’une méthode de validation croisée (« cross-
validation method ») qui permet d’évaluer la robustesse de ce
dernier. Enfin, la caractérisation de son pouvoir prédictif est
réalisée sur un jeu de données externes (jeu de validation), non
employées pour le développement du modèle.
Une fois un modèle robuste obtenu, il peut alors être utilisé pour
prédire la propriété de composés pour lesquels la propriété n’est
pas connue, voire pour des molécules encore non synthétisées.
Dans certains cas, le modèle peut également permettre de
comprendre des mécanismes mis en jeu dans la propriété étudiée.

Mise en place et utilisation d’un modèle QSPR.
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dont font partie le TNT (trinitrotoluène) et l’acide picrique
(trinitrophénol) (tableau II).

Ces composés sont considérés avec une attention
particulière parmi les substances explosives en raison de
leur processus de décomposition complexe, présentant
différents chemins réactionnels de décomposition [13-14].

Prédiction de la stabilité thermique
de composés nitroaromatiques

Modèles existants
La stabilité thermique est une propriété importante des

substances explosibles, puisque les grandeurs qui la
qualifient renseignent sur la quantité d’énergie dissipée
durant le processus de décomposition et interviennent dans
la démarche de classement de ces substances. Si sa
caractérisation expérimentale (température et chaleur de
décomposition) est bien définie, notamment par calorimétrie
[15], seuls quelques modèles prédictifs ont été jusque là
développés pour ces propriétés.

Concernant la stabilité thermique des composés
potentiellement explosifs, Grewer [16] a pu démontrer
l’influence de la présence de certains groupes fonctionnels
sur la température de décomposition (Tonset). Plus
récemment, des corrélations ont été mises en évidence entre
cette même propriété et les énergies des plus faibles liaisons
dans les composés nitrés [17]. À notre connaissance, le
premier modèle de type QSPR a été proposé par Saraf et
coll. pour la température de décomposition d’une série
de composés nitroaromatiques [18]. Au cours de cette
étude, la chaleur de décomposition (- ∆H) a été reliée
linéairement au nombre de groupements nitro dans la

molécule (nNO2
) avec une déviation moyenne de 6 % par

rapport à l’expérience.

- ∆H (kcal/mol) = 75 x nNO2
(EQ1)

Développement du modèle QSPR
Dans le cadre de nos travaux [19], un modèle QPSR a

été mis en place à partir d’une base de données de
22 composés nitroaromatiques pour lesquels les chaleurs de
décomposition sont extraites d’une unique référence [20]
afin de s’assurer qu’elles ont été obtenues selon un
protocole expérimental identique.

Une grande variété de descripteurs (plus de 300 au total)
à la fois constitutionnels, topologiques, géométriques et
quantiques, ont été obtenus avec le logiciel CodessaPro [21]
à partir de structures moléculaires calculées à l’aide de
la DFT au niveau PBE0/6-31+G(d,p) implémenté dans le
logiciel Gaussian03 [22].

Ces descripteurs ont alors été intégrés dans une analyse
statistique menant au développement d’un modèle multi-
linéaire le plus corrélé possible avec l’expérience mais avec
un nombre de descripteurs suffisamment réduit pour éviter
toute sur-paramétrisation du modèle qui dégraderait son pou-
voir prédictif. Nous avons procédé de manière graphique en
recherchant un point critique dans l’accroissement de
corrélation vis-à-vis du nombre de descripteurs, comme
représenté en figure 2.

Un modèle à trois paramètres très corrélé avec les
chaleurs de décomposition expérimentales (R2 = 0,98) est
obtenu, comme montré en figure 3. Par ailleurs, le modèle
prédit correctement la chaleur de décomposition d’une
molécule externe au set d’entraînement, à savoir le TNT.
Pour évaluer la prédictivité du modèle, un jeu de données
externes est nécessaire (cf. encadré 2). Compte tenu de la
petite taille de la base de données (22 molécules), sa
subdivision en un jeu d’entraînement et de validation n’est
pas possible. Cependant, la validation croisée démontre
la robustesse du modèle (R2

cv = 0,97).

- ∆H (kJ/mol) = 401,6 nN + 2092,2 BON,avg
+ 13287 EO,max - 3148,5 (EQ2)

où nN est le nombre d’atomes d’azote, BON,avg l’ordre de
liaison moyen pour un atome d’azote et EO,max l’indice de
réactivité électrophile maximal pour un atome d’oxygène.
Ces derniers descripteurs sont des indices locaux de
réactivité, appelés indices de Fukui, qui caractérisent la

Tableau II - Exemples de molécules nitroaromatiques explosives.

Figure 2 - Définition du nombre optimal de descripteurs dans le
modèle.
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réactivité relative des atomes dans la molécule. Les trois
descripteurs sélectionnés dans le modèle caractérisent le
nombre de groupements nitro et leur capacité à se dissocier
du reste de la molécule. Or, la chaleur de décomposition
dépend bien de l’énergie libérée par la perte des
groupements nitro et de leur nombre. Donc le modèle
développé présente non seulement une bonne corrélation
avec l’expérience, mais il a également un sens chimique lié
au phénomène de stabilité thermique.

Si l’utilisation d’une base de données plus importante
serait souhaitable afin de mettre en place une validation
rigoureuse du modèle à l’aide d’un jeu de données externes,
ce premier modèle QSPR, à la fois corrélé et signifiant
chimiquement, démontre la pertinence de notre approche.

Prédiction de la sensibilité électrique
de composés nitroaromatiques

Modèles existants
Nous nous sommes également intéressés à une autre

propriété des composés énergétiques : la sensibilité
électrique. Parmi les différents modes d’initiation entraînant
l’explosion (chaleur, impact, friction…), la sensibilité à la
décharge électrique (EES) n’est pas, jusqu’à présent, la plus
étudiée par approche prédictive. Cela peut s’expliquer par
la complexité de l’évaluation expérimentale pouvant être
menée par différents protocoles. En fait, il s’agit de définir le
degré de sensibilité du composé sous l’effet d’une décharge
électrique. Ainsi, différents protocoles existent selon les
caractéristiques physiques de l’échantillon ou le mode
d’application de la décharge (électrode). De plus, les
mécanismes microscopiques mis en jeu durant l’amorçage
ne sont pas encore complètement élucidés, même si des
relations avec la structure moléculaire, la réactivité
thermique, la sensibilité à une sollicitation mécanique ou
encore les propriétés de détonation ont pu être mises en
évidence [23-24].

Quelques analyses prédictives ont déjà été menées dans
le passé pour cette propriété. Néanmoins, la seule approche
de type QSPR la concernant a été proposée par Keshavarz
pour une série de composés nitroaromatiques à l’aide de
descripteurs exclusivement constitutionnels (R² = 0,77) [25].

EES(J) = 4,60 - 0,733 nC + 0,724 nO
 + 9,16 RnH/nO - 5,14 CR,OR (EQ3)

où nC et nO sont respectivement les nombres d’atomes
de carbone et d’oxygène, RnH/nO le rapport des atomes
d’hydrogène par rapport à ceux de carbone, et CR,OR
caractérise la présence de groupements alkyle (-R) ou
alkoxy (-OR).

Développement du modèle QSPR
Dans le cadre de nos travaux, une approche reposant sur

une plus grande variété de descripteurs, obtenus à partir des
structures de 26 composés nitroaromatiques calculées par
DFT, au niveau PBE0/6-31+G(d,p) est utilisée. Le modèle
suivant à quatre paramètres a été développé [26] avec un
coefficient de corrélation de 0,90 :

EES(J) = 29,6 nsingle + 63,3 NC,max
 + 168,4 QC,min - 27,8 VC,min + 99,4 (EQ4)

où nsingle est le nombre relatif de simples liaisons et NC,max,
QC,min et VC,min sont respectivement l’indice maximale de
réactivité nucléophile, la charge minimale et la valence
minimale pour un atome de carbone. Ces trois derniers
descripteurs peuvent être reliés au carbone de la liaison
C-NO2. Or, la perte de ce groupement nitro est
communément reconnue comme l’étape limitante de la
décomposition des composés nitrés. Ces descripteurs
semblent donc tout indiqués pour la prédiction de ce mode
d’amorçage de la décomposition explosive. Cette première
étude sera approfondie dans le futur en augmentant la base
de données pour permettre la prise en compte d’un
processus de validation, mais elle démontre d’ores et déjà
l’applicabilité de la démarche employée avec une
performance du modèle supérieure (R² = 0,90 contre 0,77)
au modèle de Keshavarz (EQ3), développé pour la même
famille de molécules, comme montré en figure 4.

Mécanismes de décomposition

Même si des modèles QSPR avec de forts pouvoirs
prédictifs sont accessibles, ils ne nous donnent pas
forcément accès aux détails des mécanismes réactionnels
sous-jacents. Cette connaissance est fondamentale, non
seulement pour l’identification de tous les processus
microscopiques, mais aussi comme aide à la sélection
efficace des descripteurs les plus adaptés et des molécules
dans les bases de données utilisées.

Figure 3 - Chaleurs de décomposition calculées à partir du modèle
(EQ2) en fonction des valeurs expérimentales.

Figure 4 - Sensibilités électriques (en J) calculées selon l’équation
(EQ4) (!) et selon le modèle de Keshavarz [25] (") en fonction des
valeurs expérimentales.
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En particulier, au sein des composés nitroaromatiques,
les molécules substituées en position ortho avec le groupe
nitro présentent des chemins de décomposition originaux
pouvant mettre en jeu des interactions directes entre le
groupement nitro et les substituants situés en ortho [27].
En effet, en l’absence de substituant en position ortho, la
décomposition est initiée par la rupture directe de la liaison
C-NO2 [13]. La présence d’un groupement méthyle en ortho
favorise une interaction directe entre les groupements
méthyle et nitro, du fait d’une énergie d’activation (∆Gact)
plus faible que celle de la dissociation directe (∆Gdiss)
comme le montre la figure 5.

L’utilisation de descripteurs de réactivité, accessibles
grâce aux calculs DFT, apparaît alors tout indiquée dans le
développement de modèles QSPR pertinents pour cette
étude, afin de rendre compte de la complexité de ce
processus de décomposition.

Conclusion

Deux modèles prédictifs des propriétés liées à l’explosi-
bilité (l’enthalpie de décomposition et la sensibilité à la
décharge électrique) des composés nitroaromatiques ont été
développés à partir de calculs de chimie quantique permet-
tant de décrire les structures moléculaires de ces composés
en utilisant des descripteurs classiques (de type constitution-
nels) mais aussi énergétiques et quantiques. Ces premiers
résultats, d’une recherche tout à fait nouvelle à l’INERIS,
montrent que les outils de chimie quantique associés aux
méthodes QSPR sont des outils performants pour prédire les
propriétés d’explosibilité des substances puisque la perfor-
mance des modèles est supérieure à celle des modèles
existants dans la littérature. Ces modèles intègrent, de plus,
des descripteurs associés à la liaison C-NO2 et donc qui
représentent le processus de décomposition des composés
nitroaromatiques. L’augmentation des bases de données
permettra une validation rigoureuse des modèles.

Une fois validés et associés à
d’autres modèles permettant de
prédire la sensibilité à l’impact, par
exemple, les modèles développés
seront intégrés dans un outil global
informatisé permettant d’identifier
correctement les dangers d’explosion
des produits chimiques. Le
développement de ces outils prédictifs
QSPR, encouragés par REACH,
viendra accélérer la caractérisation du
danger d’explosion des substances
chimiques enregistrées en fournissant
une première évaluation des dangers
considérés et en élaborant une
stratégie de tests expérimentaux
d’explosibilité optimisée si nécessaire.
Ce travail démontre plus globalement
que les outils de modélisation
moléculaire ne sont pas réservés à la
seule analyse des risques toxiques
présentés par les produits chimiques :
leur potentiel vis-à-vis de la prédiction
des risques physico-chimiques est
bien réel, quoique encore sous-
employé de nos jours.
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Dans le numéro 333 d’août-septembre 2009, l’article
intitulé « REACH : les éléments fondamentaux du
dispositif » rédigé par l’INERIS comprend une page de
description des pictogrammes du nouvel étiquetage
introduit par le règlement CLP. L’INERIS tient à préciser
que cette présentation qui constitue la figure 1 de l’article
est reprise du document de l’INRS « Étiquettes de produits
chimiques. Attention ça change ! » (Réf. : ED 6041). Ce
document ainsi que d’autres brochures et informations
relatives à la prévention des risques professionnels sont
accessibles sur le site de l’INRS (www.inrs.fr).



!ue des 'o)*cu)es de ,usu)-an 0an12-)euc*'2e45
d!678 0an12-9I!45 de ;2do-o<2r 0an12-c>1o'e?a)o<2-
rus4 e1 de @oxoru,2c2ne 0cancer du se2n4 Bo2n1an1
<ers )e cen1re de )a ca?e du CID-EFE 0en ?r2s4 
Gu2 Beu1 )es accue2))2r e1 )es 1ransBor1erH De -ond 
de )!2'a?e reBr*sen1e )es nanoBar12cu)es de ce
CID-EFEH I Ins121u1 Da<o2s2erH
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Recherche et d)veloppement

0n direct du C4R5
Produire et utiliser l’hydrogène 
sans platine ?
J12)2ser )!K>dro?Lne co''e <ec1eur
d!*ner?2e es1 une so)u12on s*du2san1eH
;eBendan15 )e d*<e)oBBe'en1 de ce11e
-2)2Lre n*cess21e )a 'aM1r2se de deux
*1aBes c)*s N )a Broduc12on d!K>dro?Lne
en ?rande Guan121* Bar *)ec1ro)>se de
)!eau dans des *)ec1ro)>seurs e1
)!u12)2sa12on de )!K>dro?Lne dans des
B2)es O co',us12,)e Bour -ourn2r de
)!*ner?2e Bar une r*ac12on d!ox>da12on
de ce1 K>dro?LneH 6c1ue))e'en15 ces
Brocessus n*cess21en1 d!u12)2ser )e B)a12-
ne co''e ca1a)>seurH ;e '*1a) es1
ex1rP'e'en1 rare 0a,ondance 1erres1re
de )!ordre de Q BB'5 *Gu2<a)en1e O ce))e
de )!or4 e1 donc 1rLs coR1eux e1 s!en
a--rancK2r e1 'e11re au Bo2n1 des ca1a)>-
seurs e--2caces ne con1enan1 Gue des
*)*'en1s a,ondan1s e1 ,on 'arcK*
cons121ue un enSeu 'aSeur Bour )!a<en2r
de )a -2)2Lre K>dro?LneH
Des recKercKes 'en*es auSourd!Ku2
dans ce ,u1 s!2nsB2ren1 des Brocessus
cK2'2Gues O )!Tu<re dans cer1a2ns
or?an2s'es <2<an1sH ;eux-c2 BossLden1
des s>s1L'es enU>'a12Gues -asc2-
nan1s5 )es K>dro?*nases5 Gu2 u12)2sen1
exc)us2<e'en1 des '*1aux a,ondan1s

co''e )e -er e1 )e n2cVe) a-2n de se ser-
<2r de )!K>dro?Lne co''e source *ner-
?*12Gue ou de )e Brodu2re O Bar12r de
)!eauH Des cK2'2s1es s>n1K*12sen1 des
co'Bos*s O ,ase de n2cVe) e1 de -er5
ana)o?ues s1ruc1uraux des K>dro?*na-
ses5 e1 *)a,oren1 a2ns2 de nou<eaux
ca1a)>seursH Wn Bar)e de cK2'2e ,2o-
2nsB2r*eH
;eBendan15 Bour P1re u12)2sa,)es dans
des d2sBos212-s 1ecKno)o?2Gues5 ces
ca1a)>seurs s>n1K*12Gues do2<en15
co''e )e B)a12ne5 P1re -2x*s en 1rLs
?rande Guan121* sur des *)ec1rodesH
;e)a n*cess21e une sur-ace d2sBon2,)e
2'Bor1an1e5 ce Gue n!o--ren1 Bas )es
'a1*r2aux c)ass2GuesH Xar )eur ?*o'*-
1r2e5 Gu2 Ber'e1 d!au?'en1er cons2d*ra-
,)e'en1 )a sur-ace Bo1en12e))e de )2a2son
du ca1a)>seur5 e1 )eur ?rande conduc12-
<21* *)ec1r2Gue5 )es nano1u,es de car,o-
ne reBr*sen1en1 une so)u12on Bour
con1ourner ce11e d2--2cu)1*H
@es cKercKeurs du Da,ora1o2re de 
cK2'2e e1 ,2o)o?2e des '*1aux 0;Y6-
;Z[\-Jn2<ers21* ]H ^our2er5 _reno,)e45
de )!Ins121u1 ra>onne'en1 'a12Lre de
\ac)a> 0;Y64 a2ns2 Gu!une *Gu2Be du
Da,ora1o2re d!2nno<a12on Bour )es 1ecK-
no)o?2es des *ner?2es nou<e))es e1 )es
nano'a1*r2aux 0;Y65 _reno,)e4 on1
a2ns2 co',2n* nanosc2ences e1 cK2'2e
,2o-2nsB2r*e e1 on1 r*uss2 O 2''o,2)2ser
un de ces ca1a)>seurs5 O ,ase de 

n2cVe)5 via un ?re--a?e Bar )2a2son co<a-
)en1e5 sur des nano1u,es de car,one
`EaH De 'a1*r2au o,1enu Br*sen1e une
ac12<21* ca1a)>12Gue Bro'e11euse O )a
-o2s Bour )a Broduc12on e1 )!u12)2sa12on 
de )!K>dro?LneH I) se r*<L)e de B)us
ex1rP'e'en1 s1a,)e e1 caBa,)e de
-onc12onner en '2)2eu 1rLs ac2de5 ce Gu2
)u2 Ber'e1 d!P1re co'Ba12,)e a<ec )es
'e',ranes *cKan?euses de Bro1ons5
u12)2s*es de 'an2Lre Guas2 un2<erse))e
dans )es B2)es O co',us12,)e -onc12on-
nan1 O ,asse 1e'B*ra1ureH De d*<e-
)oBBe'en1 de ce nou<eau 'a1*r2au
cons121ue une nou<e))e *1aBe b dans )a
course O )!a'*)2ora12on c de )a -2)2Lre
K>dro?LneH

Des MILS pour un transport et 
un ciblage plus efficace des anti-
cancéreux

Jn des d*-2s 'aSeurs de )a '*dec2ne
concerne )a d2s1r2,u12on e--2cace de
'*d2ca'en1s dans )e corBs Ku'a2nH
Xour -ac2)21er )es 2nSec12ons 2n1ra<e2neu-
ses5 )es sc2en12-2Gues cKercKen1 O 'e11re
au Bo2n1 des a?en1s de 1ransBor1 0ou
<ec1eurs4 non 1ox2Gues sous -or'e de
nanoBar12cu)esH Da B)uBar1 des <ec1eurs
ac1ue)s n!encaBsu)en1 Gue de -a2,)es
Guan121*s 0au '2eux Q d de '*d2ca-
'en1 Bar raBBor1 au Bo2ds 1o1a) du <ec-
1eur4 e1 d*)2<ren1 )e '*d2ca'en1 1roB
raB2de'en1 e1 de 'an2Lre 2ncon1re)*eH
;es Ber-or'ances <2ennen1 d!P1re
cons2d*ra,)e'en1 au?'en1*es Bar
)!u12)2sa12on de so)2des K>,r2des Boreux
cr2s1a))2s*s5 )es CIDs Bour Ca1*r2aux de
)!Ins121u1 Da<o2s2erH ;es so)2des son1 
-or'*s Bar )!asse',)a?e Bar )2a2sons
-or1es de Bar12es 2nor?an2Gues e1 or?a-
n2Gues Gu2 cr*en1 des Bores5 don1 )es
d2'ens2ons Beu<en1 a11e2ndre f n'5
susceB12,)es de s1ocVer de ?rosses

6rix 6ierre 6otier

Appel 9 candidatures
\ous )a 1u1e))e de ;Kr2s12an Ys1ros25 '2n2s1re cKar?* de )!Indus1r2e5 )a ^*d*ra12on
^ranga2se Bour )es sc2ences de )a ;K2'2e 0^^;4 e1 )!Jn2on des Indus1r2es
;K2'2Gues 0JI;4 recondu2sen1 Bour )a Qe -o2s )e Br2x sc2en12-2Gue e1 1ecKno)o-
?2Gue X2erre Xo12er b L’innovation en chimie en faveur du développement dura-
ble cH 8rLs aBBr*c2* Bar )es en1reBr2ses e1 en Bar12cu)2er Bar )es XCY-XCI5 ce
Br2x a acGu2s une ?rande no1or2*1* deBu2s sa cr*a12onH Des 2nno<a12ons r*cen-
1es 0hFFi-hFFj4 ou en cours de r*a)2sa12on seron1 r*co'Bens*es dans )es
do'a2nes su2<an1s N
- conceB12on5 -a,r2ca12on e1 co''erc2a)2sa12on de Brodu21s BroBres B)us resBec-
1ueux de )!en<2ronne'en15 en Bar12cu)2er ceux Gu2 -on1 Bar12e de )a <2e Guo12d2enne k
- u12)2sa12on ra2sonn*e des ressources renou<e)a,)es au ser<2ce de Broc*d*s
cK2'2Gues5 so21 en u12)2sa12on d2rec1e5 so21 O )!occas2on d!au1res usa?es k
- cr*a12on d!en1reBr2ses don1 )es 1ecKno)o?2es re)L<en1 des Br2nc2Bes de )a 
cK2'2e <er1e k
- BroSe1s des12n*s O a'*)2orer )!en<2ronne'en1 ?rlce O )!u12)2sa12on des 1ecKno-
)o?2es e1 Brodu21s de )a cK2'2eH
Des or?an2sa1eurs du Br2x souKa21an1 assoc2er )es s1ar1-uB5 e1 )eurs cand2da1u-
res son1 <2<e'en1 encoura?*esH
Yn Bara))L)e5 dans )e cadre du )ance'en1 de sa B)a1e--or'e ;Ke's1ar1!JB des-
12n*e O accue2))2r des s1ar1-uB cK2'2Gues5 )e _IX ;Ke'Barc 0s1ruc1ure en cKar?e
du d*<e)oBBe'en1 2ndus1r2e) du ,ass2n de DacG4 cr*e )e Br2x ;Ke's1ar1!JB5 
des12n* O r*co'Benser une Seune en1reBr2se 2nno<an1e don1 )e BroSe1 Br*sen1e
un Bo1en12e) de d*<e)oBBe'en1 2ndus1r2e) 2'Bor1an1H

<ate limite de soumission des dossiers : 15 avril 2010H
m [L?)e'en1 e1 doss2er de cand2da1ure N

nnnH--c-assoH-ro-2cKsodocpBd-oaccue2)o^^;pXr2xpXHXo12erpEFpXresen1a12onpqp[e?)e'en1HBd-
nnnH--c-assoH-ro-2cKsodocpBd-oaccue2)o^^;pXr2xpXHXo12erpEFp@W\\IY[p;6Z@I@68J[YHdoc



'o)*cu)es e1 no1a''en1 des '*d2ca-
'en1sH X)us2eurs CIDs on1 d*SO Brou<*
)eur 2n1*rP15 no1a''en1 dans )e B2*?ea-
?e du ;WhH
@es 'a1*r2aux Boreux 0CIDs4 congus
Bour )2,*rer des '*d2ca'en1s B)us e--2-
cace'en1 <2ennen1 d!P1re '2s au Bo2n1
Bar )!*Gu2Be de _*rard ^*re> de
)!Ins121u1 Da<o2s2er 0;Z[\oJn2<ers21* de
!ersa2))es \a2n1-ruen12n en s<e)2nes45
en co))a,ora12on a<ec )e )a,ora1o2re de
XK>s2co-cK2'2e5 BKar'aco1ecKn2e5 ,2o-
BKar'ac2e 0;Z[\oJn2<ers21* Xar2s-
\ud EE4 `haH Des cKercKeurs on1 *1ud2*
)es Ber-or'ances de B)us2eurs CIDs O
,ase de -er0III45 non 1ox2Gues e1 ,2od*-
?rada,)es5 en nanoencaBsu)a12on e1
)2,*ra12on de '*d2ca'en1s an12<2raux ou
an121u'oraux5 ac12-s con1re d2--*ren1es
-or'es de cancer 0)euc*'2e 2n-an12)e5
cancer du se2n5 e1cH4 e1 con1re )e \I@6H
Jne -o2s )es 'a1*r2aux '2s sous -or'e
de Boudres nano'*1r2Gues e1 cKar?*s
en '*d2ca'en15 )es *1udes in vitro e1 in
vivo on1 'on1r* )!e--2cac21* exceB12onne))e
de ces CIDs5 en 1er'es de Guan121* de
'*d2ca'en1 encaBsu)*e 0SusGu!O B)us
de fF d en Bo2ds4 co''e en 1e'Bs de
)2,*ra12on 0SusGu!O Ef Sours4H @e B)us5
)eur ac12<21* en 2'a?er2e '*d2ca)e 
au1or2se )e su2<2 du cKe'2ne'en1 des
'*d2ca'en1s SusGu!O )eur c2,)eH
Des d2--*ren1es carac1*r2s12Gues de
ce11e '*1Kode son1 Bro1*?*es Bar deux
,re<e1s ;Z[\H Y))es ou<ren1 )a <o2e O
)!u12)2sa12on de so)2des Boreux dans un
nou<eau do'a2ne de )a '*dec2ne5 )a
1K*ranos12Gue5 Gu2 conSu?ue 1K*raB2e 
e1 d2a?nos12c Bour des 1ra21e'en1s
'*d2caux Bersonna)2s*sH
`EaDe _o-- 6H5 6r1ero !H5 ]ousse)'e tH5 @2nK 8ran

XH5 _u2))e1 ZH5 C*1a>* [H5 ^2Kr2 6H5 Xa)ac2n \H5
^on1eca<e CH5 ^ro' K>dro?enases 1o no,)e-
'e1a) -ree ca1a)>12c nano'a1er2a)s -or 9h Bro-
duc12on and uB1aVe K>dro?en5 Science5 20095
326(5958)5 BH EuvfH

`ha9orcaSada XH5 ;Ka)a12 8H5 \erre ;H5 _2))e1 tH5
\e,r2* ;H5 taa12E 8H5 Yu,anV ]H Ĥ5 9eur1aux @H5
;)a>e11e XH5 wreuU ;H5 ;Kan? ]H-\H5 9nan? sHwH5
Carsaud !H5 tor2es XH-ZH5 ;>no,er DH5 _2) \H5
^*re> _H5 ;ou<reur XH5 _re- [H5 Xorous 'e1a)-
or?an2c--ra'enorV nanosca)e carr2ers as 
a Bo1en12a) B)a1-or' -or dru? de)2<er> and 
2'a?2n?5 Nature Materials5 sous Bresse5 do2 N
EFHEFuvoZC68hxFvH

m \ource N ;Z[\-IZ;5 foEhohFFj e1 EEoEhohFFjH
RetrouveC de nombreuses autres
actualit)s scientifiFues de l!Gnstitut
de Chimie sur www.cnrs.fr/inc

0<K et le vieillissement 
des mat)riaux

^ond* en San<2er hFFv Bar Y@ 5̂
)!*)ec1r2c2en SaBona2s 8YX;W e1 )!Ins121u1
de recKercKe a'*r2ca2n YX[I5 e1 2nau-
?ur* en no<e',re hFFj5 )e cen1re de
recKercKe sur )e <2e2))2sse'en1 des
'a1*r2aux 0Ca1er2a)s 6?e2n? Ins121u1e5
C6I4 es1 des12n* O -*d*rer )a recKercKe

sur )a Bro,)*'a12Gue du <2e2))2sse'en1
de 'a1*r2aux u12)2s*s dans )es cen1ra)es
*)ec1r2Gues 0ex2s1an1es ou -u1ures45
nuc)*a2res5 1Ker'2Gues O -)a''e ou
K>drau)2Gues5 e1 O Ber'e11re en 1ou1e
sRre1* )a dura,2)21* des 'a1*r2aux5 des
co'Bosan1s e1 des s1ruc1uresH @2r2?*
Bar Y@ 5̂ )es )a,ora1o2res du C6I
re?rouBen1 vF cKercKeurs5 2n?*n2eurs
e1 1ecKn2c2ens a<ec un ,ud?e1 annue)
de j '2))2ons d!eurosH De nou<eau ,l12-
'en1 de Core1-sur-Do2n? 0ii4 es1 do1*
d!un )a,ora1o2re de '2croscoB2e de der-
n2Lre ?*n*ra12on5 Gu2 a,r21e no1a''en1
)e '2croscoBe 8YC 8I86Z5 ac1ue))e-
'en1 )e B)us Bu2ssan1 du 'ondeH

Gndustrie

Ln lent red)marrage 
de l!industrie chimiFue 

en Krance pr)vu en 2010
Da Broduc12on de )!2ndus1r2e cK2'2Gue
en ^rance a re,ond2 de Q5Q d au ue 1r2-
'es1re hFFj Bar raBBor1 au Br*c*den15
aBrLs une Bre'2Lre Kausse de E5i d
au he 1r2'es1reH Y))e res1e 1ou1e-o2s
encore 1rLs en re1ra21 Bar raBBor1 O
hFFv 0- j5u d Bar raBBor1 au ue 1r2'es-
1re hFFv4H 6)ors Gue )e Bo2n1 ,as *1a21
an12c2B* <ers )a -2n Su2n5 )!*<o)u12on du
co''erce ex1*r2eur a surBr2s5 )es
*cKan?es 1ardan1 O con1r2,uer O )a
reBr2seH Da Br*<2s2on de cro2ssance
Bour )a deux2L'e Bar12e de )!ann*e
hFFj es1 donc 'o2ns -or1e Gue Br*<ueH
D!a'*)2ora12on es1 )2*e O )a -2n du d*s-
1ocVa?e dans )a -2)2Lre a<a)5 aux e--e1s
Bos212-s des B)ans de re)ance en
YuroBe5 no1a''en1 dans )!au1o'o,2)e5
e1 O une de'ande <2?oureuse en Bro-
du21s 2ndus1r2e)s de )a Bar1 des Ba>s
*'er?en1s 06s2e-Xac2-2Gue5 6'*r2Gue
)a12ne4H De re1our de )!ac12<21* s!e--ec1ue
donc de -agon 1rLs d2sBara1e se)on )es
sec1eurs e1 )es Uones ?*o?raBK2GuesH
Rebond de la chimie de base
;e son1 Br2nc2Ba)e'en1 )es sec1eurs 
de )a cK2'2e de ,ase 0Brodu21s 2nor-
?an2Gues5 B*1rocK2'2e5 'a12Lres 

B)as12Gues4 Gu2 on1 2n212* )e redresse-
'en1 en cours5 )es sB*c2a)21*s cK2'2Gues
a--2cKan1 un re,ond 'o2ns 'arGu* 
e1 re1ard* d!un 1r2'es1reH 8ous )es 
'arcK*s )2*s O )!au1o'o,2)e on1 reBr2s
une ac12<21* O des n2<eaux B)us ra2son-
na,)esH @ans )e ,l12'en15 )!2'Bac1 Bos2-
12- du sou12en au sec1eur sera B)us )on?
O se d2--user SusGu!aux sB*c2a)21*s 
cK2'2Gues5 B)us en a<a) de )a -2)2LreH 
Des 'arcK*s a?roa)2'en1a2re e1 BKar'a-
ceu12Gue son1 ?)o,a)e'en1 s1a,)es5 
Ber'e11an1 de co'Benser )es Ber1es sur
)es au1res 'arcK*sH Yn-2n5 )es ac12<21*s
)2*es O )!*ner?2e5 O )!en<2ronne'en1 e1 
O )a cK2'2e du <*?*1a) son1 'o1eursH 
y )!2n<erse5 )a Broduc12on de sa<ons5
Bar-u's e1 Brodu21s d!en1re12en de<ra21
-a2,)e'en1 s!a'*)2orer sur )es dern2ers
'o2s de )!ann*e e1 'odes1e'en1
)!ann*e BrocKa2neH Yn e--e15 ou1re 
)es e--e1s conSonc1ure)s )2*s O )a 'on1*e
du cKe'a?e e1 O )a Kausse des Br2x5 
)es acKa1s des '*na?es dans )e 
sec1eur de )a d*1er?ence son1 -re2n*s
Bar de nou<eaux co'Bor1e'en1s des
conso''a1eursH
Retour d’un relatif soutien de la
demande extérieure
Des *cKan?es ex1*r2eurs de Brodu21s
cK2'2Gues on1 a11e2n1 de 1rLs ,as
n2<eaux5 a<ec un recu) de )!ordre de
hF d en <a)eur 1an1 Bour )es exBor1a-
12ons Gue Bour )es 2'Bor1a12ons 0en
cu'u) O -2n seB1e',re Bar raBBor1 O
hFFv4H Z*an'o2ns5 2)s on1 'an2-es1*
des s2?nes de reBr2se en seB1e',reH
D!a'*)2ora12on de )!ac12<21* *cono'2Gue
'ond2a)e s!es1 -2na)e'en1 d2--us*e aux
*cKan?es de Brodu21s cK2'2Gues5 a<ec
une concen1ra12on du redresse'en1
des exBor1a12ons sur )a Uone euro5 )es
z1a1s-Jn2s e1 )!6s2eH \ur )e B)an des
2n<es12sse'en1s 2ndus1r2e)s5 seu)s ceux
)2*s O )a r*?)e'en1a12on ou O des Bro-
Se1s s1ra1*?2Gues son1 re1enusH hFEF
de<ra21 donc se 'a2n1en2r au n2<eau
des d*Benses de hFFj5 Gu2 de<ra2en1
'a)Keureuse'en1 s!2nscr2re en -or1
recu) Bar raBBor1 O hFFv 0- hF O - uF d
en <a)eur4H
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7e Oillage de la chimie
Métiers et compétences 

d’aujourd’hui et de demain
D2eu d!*cKan?e a<ec des en1reBr2ses5
des Bro-ess2onne)s e1 des ense2?nan1s5
)e <2))a?e de )a cK2'2e Ber'e11ra ce11e
ann*e encore aux Seunes de d*cou<r2r
)es '*12ers de )a cK2'2e e1 des sc2ences
de )a <2e5 ses -or'a12ons e1 ses e'B)o2sH
m Eh-Eu -*<r2er hFEF5 au Xarc -)ora) de Xar2sH 

6ccLs ?ra1u21H
nnnH<2))a?ede)acK2'2eHor?

En bref
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Perspectives en France et en Europe
Xass*s )e re,ond 1ecKn2Gue e1 )a -2n
Bro?ress2<e des d2--*ren1s s12'u)2 de
re)ance5 )a reBr2se Bourra21 donc P1re
'odes1e e1 )en1e en hFEF e1 hFEE5 e1
)!on ne re1rou<era Bas )es n2<eaux
d!ac12<21* Gu2 Br*c*da2en1 )a cr2se a<an1
hFEE5 <o2re hFEhH \e)on )e dern2er sc*-
nar2o de cro2ssance *1a,)2 Bar )!Jn2on
des Indus1r2es ;K2'2Gues 0JI;45 )a
Broduc12on Bourra21 a2ns2 d2'2nuer 
de EE5Q d en hFFj e1 se redresser de
Q5Q d en hFEF en ^ranceH 6u n2<eau
euroB*en5 )!2ndus1r2e cK2'2Gue enre?2s-
1rera21 un recu) de Eh5f d en hFFj 
e15 dans )e s2))a?e du re,ond ac1ue)5 
)e ;onse2) euroB*en de )!2ndus1r2e 
cK2'2Gue 0;e-2c4 an12c2Be une cro2ssance
de f5i d )!ann*e su2<an1eH

6remiPres rencontres 
de 5usChem Krance

;r**e en hFFf5 \us;Ke' es1 une
B)a1e--or'e 1ecKno)o?2Gue euroB*enne
don1 )a '2ss2on es1 de cons1ru2re5 a<ec
)!ense',)e des Bar12es Brenan1es
02ndus1r2e)s de )a cK2'2e5 Bou<o2rs
Bu,)2cs e1 sc2en12-2Gues4 )e 1a,)eau 
de ,ord s1ra1*?2Gue de )a cK2'2e dura-
,)e en YuroBeH \ous )!*?2de du
C2n2s1Lre de )!zcono'2e5 de )!Indus1r2e
e1 de )!Y'B)o2 e1 de )!Jn2on des
Indus1r2es ;K2'2Gues 0JI;45 )es Bre-
'2Lres rencon1res de \us;Ke'
^rance5 en cKar?e de d*c)2ner )es
conceB1s de )a cK2'2e dura,)e *1a,)2s

Bar )a B)a1e--or'e euroB*enne5 
on1 r*un2 en no<e',re dern2er de no'-
,reux ac1eurs 06Z[5 ;Z[\5 W\YW5
Be)es de co'B*1212<21*5 en1reBr2ses{4H
Wn > a no1* un -or1 en?a?e'en1 
des XCY dans )a cK2'2e dura,)e 0Bro-
c*d*s 2ndus1r2e)s e1 <o2es de s>n1KLse
*co-e--2c2en1s5 s>n1KLses or2?2na)es5
Brocessus B)us raB2des5 B)us BroBres e1
'o2ns on*reux5 Brodu21s de su,s121u12on
aux Brodu21s d!or2?2ne -oss2)e O des Br2x
co'B*1212-s{4H Y))es on1 auss2 Ber'2s
de dresser un Bre'2er Banora'a de )a
cK2'2e dura,)e en ^rance5 n*cessa2re
Bour 2den12-2er )es ,eso2ns des en1re-
Br2ses e1 de )a recKercKe Bu,)2Gue a-2n
d!aBBor1er des so)u12ons aux enSeux 
de de'a2nH

La chimie et la santé
Ensemble au service de l’homme

Minh-Thu Dinh-Audouin, coord.

À en croire les pages de nos journaux, la chimie et la santé 
seraient  deux mondes en opposition. La première est vilipen-
dée comme responsable de tous les maux qu’apporte la pollu-
tion. La seconde est érigée en valeur suprême dans nos
sociétés : on aurait tous un droit absolu à rester toujours et 
indéfiniment en bonne santé. Il est temps de réconcilier ces
contraires : la chimie n’est pas cette éternelle coupable et c’est
grâce à elle, qui fournit les diagnostics et les médicaments, 
que la médecine soigne de mieux en mieux les malades.

S’il démonte d’abord ce paradoxe en dénonçant ce manque de rigueur qui pro-
voque tant d’idées fausses sur les dangers des molécules de notre environnement,
ce livre, qui s’adresse aux non-spécialistes, veut surtout nous faire saisir la révolu-
tion médicale en cours : allongement de la vie, recul des maladies les plus graves,
combat contre la douleur…, représentant un programme de décennies de 
recherches. Et ce qu’on a découvert, c’est une formidableillustration du fameux 
« tout est chimie » des savants anciens qu’aimait à citer le chimiste et 
pharmacien Pierre Potier.

Chimie, c’est d’abord la composition du vivant dont l’étude 
à l’échelle moléculaire dévoile toutes ces molécules de base, 
protéines, acides nucléiques, assemblages qui ne cessent de
nous étonner par leur complexité et leur diversité.

Chimie, c’est aussi le fonctionnement de tout ce système
moléculaire, les interactions subtiles entre ses différentes com-
posantes auxquelles on rattache progressivement toutes les
fonctions de la vie.

Mais chimie, c’est encore beaucoup plus : c’est le pouvoir de
l’homme – biologiste ou médecin – d’agir defaçon raisonnée
sur ce monde vivant que la chimie lui fait découvrir.

On le comprend : on est passé du souci de compréhension du 
vivant à une stratégie pour soigner et guérir. 

S’il illustre les divers aspects de cette nouvelle pharmacologie, 
ce livre n’oublie pas que la révolution médicale, c’est aussi celle
des diagnostics, de la détection précoce des dysfonctionne-
ments. On ne peut qu’être admiratif devant la possibilité de

l’imagerie – voir l’intérieur du corps – et les développements que nous promet-
tent les laboratoires de chimie pour rendre ces techniques physiques encore plus
performantes. 

Médicaments du futur, capacité de « voir » les organes : la chimie vient révolu-
tionner notre pouvoir sur la maladie. Réussirait-elle à remplir notre rêve 
« déraisonnable » – bonne santé pour tous, toujours ? Le lecteur trouvera ici 
les éléments de sa réponse.
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Livres

Metal vinylidenes and allenylidenes
in catalysis
From reactivity to applications in
synthesis
!. $runeau* +.,. -i/neuf 1eds4
338 p.* 141*80 ;
<ile>-@!,* 2008 

!et ouDraEe collectif passe en reDue
les principales facettes de la chimie
des comple/es de mItau/ de tran-
sition porteurs de liEands Din>l-
idJnes 1ML!L!MM!4* allJn>lidJnes
1ML!L!L!MM!4* ainsi Nue leurs rares
homoloEues supIrieurs de t>pe cumu-
lJn>lidJne 1ML1!4xL!MM!* x O 24. Pu
cours des trente derniJres annIes* les
nomQreuses Itudes rIalisIes sur ces
composIs orEanomItalliNues dotIs de
fraEments pol>insaturIs riches en car-
Qone ont permis de mieu/ comprendre
leurs propriItIs et leur rIactiDitI. Rlles
ont IEalement mis en IDidence leur
rSle dans l!actiDation des alc>nes termi-
nau/ et des alcools proparE>liNues* ce
Nui a ouDert la Doie T des applications
catal>tiNues importantes en s>nthJse
orEaniNue* via des rIactions d!addition*
de suQstitution et de c>clisation. Ue
rIarranEement aisI des liEands allJn>-
lidJnes en indJn>lidJnes permet IEale-
ment de les utiliser comme prIcatal>-
seurs en mItathJse des olIfines et
d!Jn>nes. Pucune monoEraphie n!aDait
encore entrepris de faire la s>nthJse
de ces diDerses aDancIes et il conDient
de porter au crIdit des Iditeurs la sIlec-
tion d!un panel international d!auteurs
faisant autoritI dans leurs domaines
respectifs et la coordination d!un ouDra-
Ee de Qelle tenue Nui deDrait intIresser
les chercheurs industriels et uniDersi-
taires spIcialisIs en s>nthJse orEano-
mItalliNue et en catal>se orEaniNue.
Ue liDre comporte di/ chapitres articu-
lIs en trois Erandes parties. Ua premiJ-
re dIQute par une prIsentation fort
dense des comple/es mononuclIaires
mItal-Din>lidJne dIjT s>nthItisIs et de
leurs rIactions stWchiomItriNues. Ues
comple/es mItal-allJn>lidJne et -cumu-
lJn>lidJne sont ensuite traitIs de la
mXme maniJre aDant une deu/iJme
partie particuliJrement claire et aQor-
daQle pour les non-initiIs* consacrIe
au/ aspects thIoriNues de la chimie des
composIs mItal-Y carQJne insaturI Z.

Ua troisiJme et majeure partie de
l!ouDraEe donne un aper[u trJs com-
plet des principales rIactions catal>-
tiNues dans lesNuelles des comple/es
Din>lidJnes et allJn>lidJnes de mItau/
de transition sont impliNuIs. Ues mIca-
nismes rIactionnels sont EInIralement
Qien dIcrits et illustrIs par de nomQreu/
schImas. Ues discussions s!appuient
sur une Daste QiQlioEraphie et couDrent
la littIrature jusNu!T fin 2007.

Lionel Delaude et Albert Demonceau

Handbook of GC/MS
Fundamentals and applications (2nd ed)
,.]. ,^Qschmann
720 p.* 179 ;
<ile>-@!,* 2008

!e liDre* essentiellement pratiNue*
couDre la technoloEie de la chromato-
Eraphie en phase Ea`euse couplIe T 
la spectromItrie de masse 1a!/Mc4.
MXme si les reDues spIcialisIes et les
ouDraEes EInIrau/ de spectromItrie
de masse portent dIsormais plutSt
l!accent sur les couplaEes T la chroma-
toEraphie en phase liNuide 1U!/Mc4*
les couplaEes a!/Mc occupent tou-
jours une place importante dans les
laQoratoires d!anal>se et de contrSle*
pour la recherche de traces d!une mul-
titude de suQstances orEaniNues. -es
innoDations sur ces appareillaEes et
leurs modes d!application continuent
d!Xtre dIDeloppIes* justifiant d!en faire
un constat actualisI* d!od l!intIrXt de ce
liDre imposant.
!ette deu/iJme rIIdition en anElais
d!un ouDraEe initialement rIdiEI en alle-
mand est le fruit d!un seul auteur et T ce
titre possJde une Erande homoEInIitI
de st>le* sans redondances* comme on
le Doit parfois dans des ouDraEes collec-
tifs ou dans la rIunion d!une collection
d!articles coordonnIs sur un mXme
thJme. en sent T le lire Nue l!auteur
connaft Qien son sujet* Nu!il l!a lonE-
temps lui-mXme pratiNuI. con parcours
professionnel transpire aussi au traDers
des choi/ des sujets traitIs et des
e/emples d!INuipements Nu!il prIfJre
dIcrire. gous les nomQreu/ e/emples
dIcrits ont ItI oQtenus aDec les INuipe-
ments de la sociItI d!instrumentation od
l!auteur e/erce dIsormais. !ertains
choi/ technoloEiNues prIsentIs sont
parfois traitIs aDec un peu plus

d!insistance lorsNu!ils ont dIQouchI sur
des rIalisations de ce constructeur. en
peut lire ainsi de nomQreu/ dItails intI-
ressants sur les principes et les fonc-
tionnements des anal>seurs de t>pe
Nuadripolaire ou trappe tridimensionnel-
le* ainsi Nue de nomQreu/ e/emples
d!applications Nui les utilisent* mais Qien
moins de donnIes sur les anal>seurs T
temps de Dol. !e Qiais comprIhensiQle
n!apparaft pas EXnant car le domaine de
la a!/Mc est particuliJrement Daste et
l!auteur a>ant accJs T des donnIes et
des documentations de premiJre main*
les illustrations sont souDent claires et
informatiDes. 
Ue liDre est diDisI en trois parties
d!importances comparaQles : les as-
pects fondamentau/ de chacun des 
diffIrents IlIments d!un ensemQle
a!/Mc* en incluant les Itapes de 
prIparation d!Ichantillon* par e/emple
les techniNues d!e/traction. !ertaines
techniNues rIcentes* encore peu prI-
sentes dans les laQoratoires* telles la
a! ultra-rapide ou la a! / a! 1chro-
matoEraphie Qidimensionnelle optimi-
sIe4 sont traitIes de maniJre T initier 
les lecteurs encore peu sensiQilisIs T
ces innoDations rIcentes. i cStI des
descriptions technoloEiNues* on trouDe
souDent la prIsentation de notions 
fondamentales sur les mIthodes
d!ionisation IlectroniNue ou chimiNue et
sur les fraEmentations Nui en rIsultent.
Ua deu/iJme partie* intitulIe Y jDalua-
tion des anal>ses a!/Mc Z* concerne le
fonctionnement de l!appareillaEe a!/Mc
pris dans sa EloQalitI* notamment 
la prIsentation des rIsultats* les 
comparaisons aDec les QiQliothJNues
spectrales* les mIthodes d!anal>ses
NualitatiDes et NuantitatiDes. Ua troisiJme
partie est une collection d!e/emples
d!anal>ses a!/Mc* Nui sont autant 
de fiches d!application s!articulant sur 
un paraEraphe de prIsentation du 
proQlJme* les principales conditions 
anal>tiNues et NuelNues rIsultats sIlec-
tionnIs. !es e/emples sont choisis
dans les principau/ secteurs od la
a!/Mc reste la mIthode de choi/*
notamment l!anal>se de rIsidus de 
polluants dans l!enDironnement ou dans
l!alimentation* la dItection de fraudes 
et de conduites addictiDes.
!e liDre sIrieu/ et Qien prIsentI sera
utile au/ inEInieurs et au/ techniciens
des laQoratoires de contrSle et d!anal>se
deDant prochainement utiliser* ou a>ant
dIjT eu une premiJre e/pIrience aDec
un appareil de a!/Mc. kls > trouDeront
IEalement un point d!entrIe permettant
de s!orienter ensuite Ders une littIrature
EInIrale particuliJrement aQondante. 

Patrick Arpino



Organic synthesis
State of the Art 2005-2007
-.l. gaQer
228 p.* 95*90 ;
<ile>* 2008

Ues amateurs de s>nthJse orEaniNue
retrouDeront dans ce liDre* Nui com-
prend une centaine de thImatiNues
dIdiIes T la mIthodoloEie et T la 
s>nthJse totale* les dIDeloppements
rIcents considIrIs par l!auteur
comme les plus importants puQliIs
lors des annIes 2005-2007. 
U!ouDraEe est attractif et permet
d!accIder rapidement T des informa-
tions pertinentes d!une discipline T la
recherche continue de rIactions et de
transformations toujours plus efficaces
en termes d!Iconomie d!atomes et 
de sIlectiDitI. Pinsi de nomQreuses
transformations s>nthItiNues sont 
prIsentIes : o/>dations* rIductions*
rIactions des alcJnes* construction
InantiosIlectiDe de carQones Nuater-
naires* s>nthJse d!hItIroc>cles a`otIs
et o/>EInIs* IlaQoration InantiosI-
lectiDe d!alcools/amines* prIparation
de dIriDIs aromatiNues* chimie des
Eroupes protecteurs* actiDation de liai-
son !-,* rIaction de -iels Plder* etc.
!ette prIsentation offre une Due
d!ensemQle Nui n!est cependant pas
e/haustiDe de l!actiDitI des cher-
cheurs du domaine de la s>nthJse
orEaniNue. nuelNues aspects de
l!orEanocatal>se et de la catal>se
orEanomItalliNue sont prIsentIs* par
e/emple la mItathJse des olIfines*
des en>nes et les rIactions de cou-
plaEes croisIs utilisant les comple/es
du palladium. 
!e liDre contient IEalement les rIac-
tions clIs et considIrIes comme oriEi-
nales utilisIes lors de s>nthJses
totales de molIcules naturelles 
comple/es d!intIrXt QioloEiNue : 
1-4 littralisone* morphine* dolaQelide -* 
1-4 Dindoline* 1o4 l>coridine* 1-4 sarain*
1o4 fusicoauristone* 1o4 rishirilide $*
er>thronolide P* etc. 
$ien Nu!aErIaQle T lire* il manNue par-
fois de prIcision p l!auteur se contente
par e/emple d!indiNuer Y +d cat Z
sans prIciser la nature du liEand utili-
sI* le rSle de celui-ci Itant pourtant
majeur pour effectuer aDec succJs  la
transformation citIe. kl est IEalement

dommaEe de trouDer dans un liDre de
cette NualitI la mXme rIaction et 
rIfIrence 1p. 101 et 1614.
U!auteur > prIsentant des e/emples
pertinents* ce liDre constitue donc un
ouDraEe de rIfIrence s!adressant T un
puQlic de spIcialistes e/pIrimentIs
en s>nthJse orEaniNue et destinI 
en premier lieu au/ chercheurs. Ues
enseiEnants-chercheurs pourront IEa-
lement > trouDer une source d!ins-
piration pour leurs enseiEnements.
!et ouDraEe est IEalement destinI
au/ doctorants dIsireu/ d!approfondir
leurs connaissances en s>nthJse
orEaniNue.

Jean-Pierre Genet

Multi-step enzyme catalysis
Biotransformations and 
chemo-enzymatic synthesis
R. aarcia-]unceda 1ed.4 
241 p.* 101*30 ;
<ile>* 2008

!e liDre T l!interface de la chimie et 
de la QioloEie aQorde les derniJres
aDancIes dans le domaine des Qio-
conDersions. !elles-ci sont maintenant
reconnues comme un outil de s>nthJ-
se* Nue ce soit l!utilisation d!en`>mes
1Qiocatal>ses4 ou de microorEanismes
1Qiotransformations4. !es catal>seurs
sont mis en WuDre pour des rIactions
rIEio- et/ou stIrIo-sIlectiDes aDec les
limitations dues au/ spIcificitIs des
en`>mes. -Js lors* comment auEmen-
ter les potentialitIs de la mIthode r
+ar e/emple* comment passer d!un
mIlanEe racImiNue T un produit Inan-
tiomIriNuement pur r -es approches
alliant l!en`>moloEie T la chimie et/ou 
T la QioloEie molIculaire et consistant 
T associer plusieurs Itapes dans le
mXme rIacteur ont ItI dIDeloppIes.
Ue liDre rapporte ces stratIEies 

multi-Itapes mettant en WuDre des s>s-
tJmes simples s une en`>me associIe
T une Itape non en`>matiNue ou 
plusieurs en`>mes s ou des s>stJmes
comple/es impliNuant des cellules
entiJres EInItiNuement modifiIes
s clonaEe d!en`>mes* assemQlaEe de
domaines de s>nthases diffIrentes. en
peut remarNuer Nue deu/ des di/ cha-
pitres se dImarNuent de ce conte/te.
U!un parce Nu!il concerne une approche
releDant plus de la fermentation dans le
sens od la stratIEie est la modification
de la Qios>nthJse de produits naturels*
et l!autre parce Nu!il concerne ce Nue
l!on appelle des s>nthJses chimioen`>-
matiNues 1intIEration d!une QioconDer-
sion dans un schIma de s>nthJse d!un
produit d!intIrXt4. 
Ua s>nthJse as>mItriNue fait l!oQjet de
cinN chapitres dont trois sont spIci-
fiNues 1s>nthons h>dro/>lIs* aminIs et
formation de liaisons carQone-carQo-
ne4. tn chapitre est consacrI T la 
prIparation de El>coconjuEuIs et un
autre T celle de prIcurseurs d!P-u.
-ans chaNue chapitre* de nomQreu/
e/emples illustrent la mIthode dans le
dIdouQlement cinItiNue d>namiNue
oQtenu par association d!une en`>me
et d!un rIactif chimiNue* dans la rIEI-
nIration des coen`>mes 1rIactions
d!o/>dorIduction4 et dans la formation
des suQstrats des en`>mes comme les
dIriDIs phosphor>lIs ou les nuclIo-
tides sucres. tn chapitre sur les
en`>mes d!o/>dation est plus mItho-
doloEiNue et s!intIresse au proQlJme
de potentiels redo/ Nui doiDent Xtre
considIrIs dans les processus multi-
en`>matiNues.
gous les chapitres sont Icrits par des
spIcialistes du domaine concernI. en
reErettera cependant Nue certains schI-
mas ne soient pas plus e/plicites ainsi
Nue des redondances. !et ouDraEe plu-
ridisciplinaire* Nui montre la complImen-
taritI entre la chimie et la QioloEie pour
la mise au point de s>nthJses Ico-
compatiQles* s!adresse T un puQlic 
dIjT familiarisI aDec les QioconDersions.

Didier Buisson
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Retrouvez la suite de cette rubrique sur
www.lactualitechimique.org, 

en téléchargement libre sous format pdf 
via le sommaire en ligne de ce numéro. 

@ous > trouDere` les anal>ses de Nanoethics – The ethical and social implica-
tions of nanotechnology* par M. Merad* Les réacteurs nucléaires à caloporteur
gaz* par a. Rtman* et Traitement et épuration des eaux industrielles polluées*
par a. @ervru>sse et +. +ichat.
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Nanoethics
The ethical and social implications
of nanotechnology
!. $llhoff) *. +in) .. Moor) .. 1ec4ert
6eds9
385 p.) 21)50 A
1ileB) 2007

+e statut des nanotechnoloFies est
sujet H des controIerses : certains B
Ioient la promesse d!une rLIolution
technoloFiMue 6eN : LnerFies propres)
mise H disposition d!eau potaOle) amL-
lioration de la santL et de la durLe 
de Iie) prLserIation de l!enIiron-
nementQ9 Muand d!autres B Ioient
l!annonce d!une fin apocalBptiMue
6eN. : reproduction incontrRlLe 
de nanoroOots S TraB Foo U9.
Vependant) cette dualitL risMues/
OLnLfices reste commune H tout projet
technoloFiMue pour la sociLtL. X 
traIers une constellation d!articles
prLsentant les craintes et les espoirs
des diffLrents acteurs impliMuLs 6inFL-
nieurs) socioloFues) philosophes)
rLFulateurs) thLoloFiens) phBsiciens)
mLdecinsQ9 dans ce Frand projet 
de sociLtL Mue laissent entreIoir 
les nanotechnoloFies) les auteurs 
nous proposent une multiplicitL 
de rLfleNions sur la sLcuritL) la sûretL)
l!enIironnement) la santL et l!LthiMue.
Ves articles sont rLunis en sept par-
ties. Zans la premi[re) les auteurs
situent les dLOats autour des nano-
technoloFies H traIers des Iisions
eNtr\mes pessimistes 6]. .oB9 et plus
optimistes 6^. _urwell9. +es parties 2
et 3 sont consacrLes auN promesses
des nanotechnoloFies auN atats-bnis
et H la proOlLmatiMue de prLdiction 
et de rLFulation. +es articles de
c. ]ostrom) ..-*. ZupuB et .. 1ec4ert
retiennent tout particuli[rement
l!attention de par leurs propositions
aussi Oien pratiMues Mu!LpistLmo-
loFiMues sur le principe de prLcaution
et la Festion de la compleNitL et des
incertitudes liLes au dLploiement des
nouIelles technoloFies. Zans les par-
ties 4 et 5) les auteurs prLsentent et
discutent les domaines d!application
des nanotechnoloFies 6eN. : mLdecine9)
les risMues associLs et les Oesoins de

rLFulation proportionnLs. +a partie 6
nous plonFe dans des interroFations
autour des applications militaires et
des possiOles atteintes H la Iie priILe.
*our finir) la derni[re partie s!attaMue
auN idLes refues sur la faOrication H
l!Lchelle molLculaire) l!intelliFence
artificielle) et la prolonFation de la
durLe de Iie.
Ve liIre est riche de la diIersitL des
reFards apportLs et offre une culture
FLnLrale auN inFLnieurs et un Lclai-
raFe utile auN dLcideurs puOlics et 
priILs Mui permet) entre autres) de 
rLinsister sur les Oesoins d!une
recherche pluridisciplinaire concer-
nant l!impact sur l!enIironnement 
et la santL) les risMues sociLtauN) la
FouIernance et l!enseiFnement des
nanosciences et des nanotechno-
loFies. Vertaines de ces rLfleNions
FaFneraient H \tre transposLes 
H d!autres projets innoIants et auN
actiIitLs industrielles eNistantes 
en FLnLral.

Myriam Merad

Traitement et épuration des eaux
industrielles polluées
Procédés membranaires, bioadsorp-
tion et oxydation chimique
T. Vrini) *.-M. ]adot 6coord.9
352 p.) 22 g
*resses uniIersitaires de !ranche-
VomtL) 2007

Ve liIre dLcrit simplement mais effica-
cement l!LIolution de la rLFlementation
sur l!eNiFence de la MualitL de l!eau. +e
principe S Mui pollue paie U se mue en
S Mui pollue dLpollue U) entrahnant
l!acceptation d!une auFmentation du
priN de l!eau. +!enjeu mis en lumi[re est
une dLpollution H la source dont les
industriels) Oien conscients de la
nLcessitL d!une Festion amLliorLe de
l!eau) seront les acteurs principauN.
+!ouIraFe propose donc une descrip-
tion dLtaillLe des techniMues de dLpol-
lution. +e lecteur) du technicien H
l!inFLnieur) aura H sa disposition une
connaissance FloOale des procLdLs
eNistants i H sa charFe de comOiner
ces derniers afin d!oOtenir la MualitL de
l!eau souhaitLe. 
+es principales techniMues d!Lpuration
des eauN industrielles polluLes font
l!oOjet du premier chapitre Mui en

donne tout d!aOord les fondamentauN)
en aOordant la notion de dLpollution)
de norme et de choiN d!un procLdL. jl
est admis Mu!aIant de traiter un
effluent) il faut saIoir ce Mue l!on traite
et par Muel moBen. kr[s efficacement)
les auteurs donnent des informations
pertinentes sur toute la chahne de trai-
tement) du prLtraitement H l!Lpuration
secondaire. Ve chapitre larFement
documentL est une Oase solide pour
les suiIants. 
+e second) structurL d!une mani[re
pLdaFoFiMue) dLcrit tout d!aOord la
structure et la FLomLtrie aIant de
dLtailler les procLdLs memOranaires et
leur application. +e dLcoupaFe selon le
seuil de coupure 6M!) b!) c! et lj9 est
tr[s intLressant et permet au lecteur de
saisir rapidement le champ d!action de
chaMue procLdL H traIers diffLrentes
applications. +a description des phLno-
m[nes de colmataFe et de polarisation
de concentration est intLressante car
elle donne au lecteur une Oase scienti-
fiMue auN deuN phLnom[nes limitant le
transfert de mati[re. 
+e chapitre 3 Mui traite de la rLtention
et du relarFaFe des polluants inorFa-
niMues par les surfaces solides en
milieu aMueuN 6mLcanismes) principes
phBsiMues et modLlisation9 est tr[s
thLoriMue) mais la description des iso-
thermes aIec les mod[les est apprL-
ciaOle. 
+e suiIant) S $dsorption d!ions mLtal-
liMues sur chitosane et produits dLri-
ILs U) ouIre la Ioie H l!utilisation 
de rLactifs naturels et plus FloOa-
lement H la chimie Ierte. +!Ltude 
sur l!adsorption d!ions mLtalliMues sur
chitosane est H l!Ltat uniIersitaire
mais son essor passera oOliFatoire-
ment par une industrialisation. 
+e chapitre 5 est intitulL S Ze l!amidon
pour adsorOer des colorants U. +a fili[-
re papeti[re consomme de nomOreuN
rLactifs afin de dLcolorer ses effluents
et de Ieiller au Oon Ltat du milieu natu-
rel. $pr[s une description dLtaillLe du
phLnom[ne d!adsorption) la chimie
Ierte a trouIL une de ces premi[res
applications industrielles. +a structure
des aOsorOants ainsi Mue la cinLtiMue
de captation B sont dLcrits aIec prLci-
sion. +!eNemple pratiMue de la fili[re
papeti[re aIec les Ialeurs des
effluents traitLs permet au lecteur
d!aIoir une Iision claire et concr[te de
la chimie Ierte. 
Zans le chapitre 6) l!auteur *ierre +e
Vloirec) Mui a puOliL plusieurs traIauN
dans le domaine de la Oiosorption dans
le traitement des eauN charFLes 
en ions mLtalliMues) donne de mani[re
tr[s compl[te les possiOilitLs 
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d!utilisation des micro-orFanismes
dans la dLpollution. 
+e chapitre suiIant Mui traite des 
charOons actifs dans le traitement des
eauN est le plus complet pour des
essais en laOoratoire. jl dLcrit en plus
de la structure des charOons actifs)
des modes opLratoires pour la carac-
tLrisation des charOons 6tr[s utile m9.
+es mLcanismes d!adsorption des
composLs orFaniMues B sont eNposLs
d!une mani[re tr[s appliMuLe. 
+!ouIraFe se termine par les procL-
dLs d!oNBdation aIancLe pour le 
traitement des eauN polluLes par des
polluants orFaniMues persistants)
aIec une description compl[te des
procLdLs d!oNBdation !enton.
+!eNemple donnL prouIe Mue cette
techniMue est capaOle de traiter des
polluants orFaniMues comme les 
pesticides. +es schLmas rLactionnels
peuIent cependant dLcouraFer 
certains lecteurs. 
Vet ouIraFe est une Oonne Oase pour
Mui souhaite acMuLrir des connais-
sances scientifiMues sur les procLdLs
d!Lpuration. +a description B est 
compl[te car elle dresse un Oilan des
techniMues utilisLes mais aussi 
LmerFentes) comme les procLdLs
memOranaires ou la Oiosorption.
koutefois) l!industrialisation sur un site
de ces techniMues passera par une 
lecture plus approfondie d!ouIraFes
techniMues. 

Grégory Verkruysse
et Philippe Pichat 

Les réacteurs nucléaires 
à caloporteur gaz
165 p.) 18 g
Vn$) e-den) 2006

S +es rLacteurs nuclLaires H calopor-
teur Fao U : un sujet dLsuet p Vertes
les rLacteurs H Fao franfais 6bcTT9
sont maintenant arr\tLs et les projets
de dLmant[lement entrepris) mais
l!actualitL rLcente d!un Frand acteur
europLen de l!LnerFie nous a rappelL
Mu!au ^oBaume-bni) ils ont encore
MuelMues Oelles annLes de production
deIant euN. nt surtout) l!ouIraFe 
du Vn$ nous eNpliMue comment 
les proFr[s des technoloFies 6comOus-
tiOle) mLtallurFie) compositesQ9)
LprouILs dans MuelMues installations
eNpLrimentales) permettent de placer
ces rLacteurs H caloporteur Fao au
cqur de l!initiatiIe internationale
Tncn^$kjlc jr. +!ouIraFe couIre
LFalement tous les domaines indus-
triels conneNes au rLacteur) comme la
production d!hBdroF[ne) les cBcles
thermodBnamiMues enIisaFLs pour
produire de l!LlectricitL) les processus
de corrosion attendusQ VhaMue 
lecteur deIrait s!B retrouIer) d!autant
Mue les auteurs ont eu l!intelliFence de
sinFulariser des dLIeloppements plus

pointus illustrant les recherches en
cours 6modLlisation) matLriauNQ9. 
+a prLsentation du fonctionnement 
des diffLrents concepts de rLacteurs 
6H haute ou tr[s haute tempLrature) H
spectre rapide9 et l!analBse de leur
sûretL 6rLactiIitL) refroidissement)
confinementQ9 seront pour les inFL-
nieurs de la fili[re des rLacteurs H eau
pressurisLe 6^n*9 un aFrLaOle stimu-
lant Mui leur permettra de faire tourner
des concepts Oien connus dans 
un conteNte compl[tement nouIeau)
os les corrLlations entre neutroniMue-
rLfriFLrant-FLomLtrie sont radicale-
ment diffLrentes de celles des ^n*
6utilisation de la statistiMue dans les
modLlisations des cqurs notamment9.
+!architecture de l!ouIraFe) Mui fait le
choiN loFiMue de traiter consLcutiIe-
ment les trois concepts enIisaFLs
6^tk) ^ktk) rapide9) a pour consL-
Muence de rLpartir dans tout le liIre 
les aNes de dLIeloppement et 
de recherche H mener aIant
l!industrialisation i on peut pointer le
petit reFret de n!aIoir pas prLIu un
chapitre final) dLdiL) sBnthLtisant tous
ces aNes de traIail des IinFt annLes 
H Ienir) et les recherches thLoriMues 
et eNpLrimentales enIisaFLes pour 
les faire dLOoucher. 
nn rLsumL) cet ouIraFe de rLfLrence
sera un marche-pied sûr pour tous les
chercheurs et inFLnieurs Mui auront H
quIrer sur les projets de rLacteurs H
caloporteur Fao. ln attend aIec impa-
tience la suite de la collection m 

Gabriel Etman
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