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Les nanoparticules d’or pour la catalyse

C'est seulement a la fin des années 1980 que I'on découvrit que |'or était un métal capable de catalyser des
réactions. Cette découverte fut liée a la capacité de synthétiser des nanoparticules d’or de taille inférieure a 5 nm
sur un support d'oxyde. Depuis, la catalyse par I'or est en pleine expansion ; de nombreuses réactions sont
étudiées tant expérimentalement que par des calculs théoriques. Cet article présente un résumé de ces travaux

It was only in the late 1980s that gold was found to be a metal capable of catalyzing reactions. This discovery was
related to the ability to synthetize gold nanoparticles smaller than 5 nm on an oxide support. Since then, gold
catalysis has been expanding and many reactions have been studied experimentally and through theorical
calculations. This article presents a summary of these pieces of work and the many outstanding issues as well as
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et des nombreuses questions en suspens ainsi que des applications qui en dérivent.
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J usqu’a la fin des années 1980, I'or était considéré comme

catalytiquement inactif contrairement aux autres métaux
nobles. Or en 1987, I'équipe du professeur Haruta au Japon fit
une double découverte en démontrant que, non seulement
I'or sous forme de nanoparticules de taille inférieure a 5 nm
présentait des propriétés catalytiques remarquables dans la
réaction d’oxydation de CO (CO + %2 O, — CO,), mais aussi
qu'il s'avérait étre I'unique métal capable de catalyser cette
réaction a température ambiante, et méme a plus basse tem-
pérature [1]. La clé de cette découverte fut liée a la capacité
de cette équipe a avoir su préparer, pour la premiére fois,
des nanoparticules d’or de tres petites tailles sur des supports
d’oxydes, grace a la mise au point d'une méthode de synthése
originale (voir paragraphe « Préparation des catalyseurs »). Ces
travaux ont ouvert le champ a des recherches en catalyse
de plus en plus nombreuses, si I'on en juge par I'évolution
du nombre d'articles scientifiques publiés et de dépots de
brevets sur le sujet, ainsi que par I'ensemble des réactions
que 'or s’est avéré depuis capable de catalyser [2-3] (voir aussi
« Pour en savoir plus »).

L'oxydation de CO, pas si simple

En apparence tout simple, le mécanisme de la réaction d'oxy-
dation de CO fait encore, apres trente ans de recherche, I'objet
d'un nombre impressionnant de travaux. De nombreux para-
metres sont a prendre en considération : la taille et la forme
des nanoparticules d’or, la nature du support d'oxyde, la force
d’interaction or-support, la présence de traces d’eau dans le
mélange gazeux, etc. Une attention particuliere a été consa-
crée a la compréhension du role des atomes d’or de surface
des nanoparticules en fonction de leur nature. En effet, les
atomes de surface d'une nanoparticule métallique ne sont pas
tous équivalents selon qu’ils occupent des sommets, des
arétes ou des plans (figure 1) et n'offrent pas la méme réacti-
vité. lls possedent moins de proches voisins que les atomes du
volume (douze premiers voisins dans le cas de Au de structure
cubique a faces centrées, ou cfc) : huit ou neuf premiers voisins
pour les atomes des plans, sept pour ceux des arétes et six
pour ceux des sommets (on parle d'atomes de basse coordina-
tion). De ce fait, ces derniers présentent une plus grande
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Figure 1 - Evolution de la proportion des différents sites de surface d’'une nanoparticule
métallique en fonction de son diamétre ; calcul sur la base d'un modeéle de cuboctaédre
tronqué (figure adaptée de [4]).

réactivité que les autres atomes des plans de surface. Diffé-
rentes hypothéses ont été avancées a ce jour pour expliquer
I'activité des nanoparticules d’or pour I'oxydation de CO. Si la
molécule de CO est connue pour pouvoir s'adsorber sur les
atomes de basse coordination et non sur les atomes des faces,
en revanche, I'étape d’activation de la molécule de dioxygéne
en oxygéne atomique, qui va ensuite pouvoir réagir avec CO
adsorbé, est plus problématique. En effet, pour des tempéra-
tures inférieures a 500 K, la surface de l'or, qu’elle soit plane,
comportant des marches, ou polycristalline, est incapable
d’adsorber et dissocier le dioxygene [5]. Sur la base de résul-
tats expérimentaux, I'équipe de Haruta avait proposé que
les sites actifs pour cette réaction résidaient au périmétre
de l'interface entre les nanoparticules d'or et la surface du
support d'oxyde. Celui-ci doit étre réductible (comme TiO,,
Fe,03...) pour permettre I'adsorption de O, a l'interface, son
activation puis sa réaction avec CO adsorbé sur l'or.

Depuis, la réaction d’oxydation de CO ne cesse d’étre rediscu-
tée sur la base de nouvelles données expérimentales et
de chimie computationnelle. Cette derniere contribue de
maniére de plus en plus efficace a la compréhension de ses
mécanismes a I'échelle atomique. Parmi les méthodes de
calculs, la théorie de la fonctionnelle de la densité (« density
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Figure 2 - Relation entre la taille des nanoparticules dor et leur activité catalytique. a) Evolution de I'activité (en fait de la fréquence de rotation, TOF en anglais : nombre de cycles
catalytiques par atome de surface et unité de temps) d’un catalyseur d’or supporté sur Ti0, dans la réaction d’oxydation de C0 a 0 °C (a titre indicatif, comparaison avec un catalyseur de platine
supporté sur Si0, a 160 °C) (figure adaptée de [1]). b) Représentation schématique de |'évolution de la proportion des atomes de surface en fonction de la taille de la nanoparticule.

functional theory», DFT) constitue la méthode quantique
de choix en permettant I'étude de modéles de catalyseurs.
Les premiers modeéles de réaction proposés s'appuyaient sur
des effets géométriques, a savoir les contraintes de structure
des nanoparticules d’or induites par le support d'oxyde et la
proportion d'atomes de basse coordination. En effet, I'étude
de |'évolution de I'activité catalytique montre que celle-ci aug-
mente a mesure que la taille des nanoparticules d’or diminue
(figure 2a). Cette activité s'explique non seulement par I'aug-
mentation de la proportion des atomes de surface lorsque
la taille des nanoparticules diminue (plus de 50 % des atomes
sont en surface lorsque leur taille est inférieure a 3 nm,
figure 2b), mais aussi par I'augmentation de la proportion des
atomes de basse coordination (figure 7). D’autres modéles de
réaction se sont ensuite appuyés sur les propriétés électro-
niques des nanoparticules d’or: niveaux d’énergie électro-
nique, transfert d'électrons entre support et métal, état
d’oxydation de I'or a I'interface avec le support.

Grace au développement des méthodes et des moyens
de calculs, les modéles théoriques de catalyseurs sont
aujourd’hui de plus en plus réalistes et permettent d'étudier
des systémes comprenant des nanoparticules d'or de
quelques nanometres supportées sur des surfaces d'oxydes.
Récemment, un travail combinant expérience et théorie a
permis de proposer un mécanisme réactionnel prenant en
compte l'effet promoteur de 'eau (toujours présente sous
forme de traces dans le mélange réactif). Ce mécanisme
(figure 3) fait intervenir une fonction hydroperoxyle -OOH
sur les nanoparticules d’or (Au-OOH) [6]. Sa formation résulte
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Figure 3 - Mécanisme de réaction d’oxydation de CO sur une particule d'or supportée sur oxyde
de titane (figure adaptée et fournie par B.D. Chandler d’aprés le travail publié dans [6]).
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d’un transfert de protons a l'interface entre la nanoparticule
d’or et le support d’oxyde puis d'une réaction avec O, adsorbé
sur 'oxyde a l'interface. L'intermédiaire réactionnel Au-OOH
réagit ensuite facilement avec CO adsorbé sur I'or pour former
un hydroxycarbonyle adsorbé -(CO)OH qui se décompose en
CO, par transfert de protons vers une molécule d’eau adsor-
bée a l'interface.

A ce jour, les applications de cette réaction sont encore trés
limitées en raison de la stabilité insuffisante du catalyseur
en conditions réactionnelles (voir paragraphe « Applications
industrielles »). On peut toutefois citer 'utilisation d'un cataly-
seur d’or sur carbone amorphe dans des masques de protec-
tion pour les pompiers, commercialisés par la société 3M.
La désactivation est aussi un objet d’études, pour en com-
prendre les causes et tenter d'y remédier en jouant sur la
nature du support d’oxyde ou en alliant I'or a un deuxiéme
métal.

Préparation des catalyseurs

Avant la découverte de I'équipe de Haruta, les catalyseurs a
I'or utilisés étaient préparés par imprégnation, la méthode la
plus simple qui soit, consistant a imbiber le support d'oxyde,
qui se présente souvent sous forme de poudre, avec une solu-
tion aqueuse de chlorure d’or (AuCl; ou HAuCl, dontl'orestau
degré d’oxydation lll). Aprés séchage, I'échantillon subit un
traitement thermique (sous air, O, ou H,) qui permet de
décomposer le sel d’or imprégné en particules métalliques ;
leur taille est alors supérieure a 10 nm. L'originalité de la
méthode de préparation développée par I'équipe de Haruta
pour obtenir des particules d’or plus petites a consisté a éviter
la présence de chlorures au moment du traitement thermique,
ce qui est rendu possible en jouant au préalable sur le pH de
la solution au cours du dépdt, puis en lavant I'échantillon
apres le dépot de l'or.

Les grandes familles de réactions

L'or a montré des propriétés catalytiques pour bien d'autres
réactions que |'oxydation de CO, a savoir pour des réactions
d’oxydation totale ou sélective, d’hydrogénation, de déchlora-
tion, etc., en phase gazeuse ou liquide. On peut citer en parti-
culier des réactions bénéfiques a I'environnement, comme
I'oxydation de polluants organiques dans I'eau, la décompo-
sition de composés organiques volatils dans I'air, ou encore
des réactions vouées a valoriser des molécules issues de la
biomasse ; toutes ces réactions peuvent étre réalisées dans
des conditions modérées de température. Le domaine de
I'énergie n’est pas en reste avec l'utilisation de I'or en photo-
catalyse et électrocatalyse (voir page suivante).
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Oxydation totale et sélective

Les catalyseurs al'or supporté sur des oxydes de cérium (CeO,)
peuvent décomposer et oxyder en CO, certains composés
organiques volatils présents en faible concentration dans I'air.
lls sont aussi prometteurs pour l'oxydation sélective, par
exemple d'alcools en aldéhydes en milieu liquide, car ils sont
plus sélectifs que les catalyseurs classiques a base de palla-
dium, en présence ou non d’un solvant organique. C’est une
famille de réactions importante du point de vue industriel
puisque les aldéhydes entrent dans la composition de résines,
polyuréthanes, parfums et autres produits de chimie fine,
et aussi parce que les alcools peuvent provenir de la biomasse
et permettre sa valorisation. Cette famille de réactions fait
I'objet de recherches soutenues et les effets de la taille des
nanoparticules d’or, de la nature du support et de la nature du
site actif ne sont toujours pas parfaitement élucidés. Il se pour-
rait que, comme pour I'oxydation de CO, les sites actifs résident
a la périphérie de l'interface Au-support et que des intermé-
diaires hydroperoxyle -OOH soient impliqués dans la réaction.

Hydrogénation sélective

Il'y a maintenant plus de quarante ans que I'équipe du profes-
seur Bond [7] a montré pour la premiere fois que des particules
d’or (al'époque de plus de 10 nm), supportées sur silice ou alu-
mine, pouvaient catalyser des réactions de semi-hydrogéna-
tion d’hydrocarbures insaturés avec une excellente sélectivité
comparée aux catalyseurs industriels a base de palladium, par
exemple le 1,3-butadiéne et le 2-butyne en butenes. Depuis,
grace aux particules d’or plus petites que I'on sait préparer,
les réactions d’hydrogénation ont connu un nouvel essor et
ont été étendues a d'autres familles de molécules pour divers
secteurs de lindustrie chimique (voir encadré), avec des
résultats intéressants en termes de sélectivité, mais avec une
activité modérée et une stabilité qui doit étre améliorée.
Pour ce type de réaction, on sait que la dissociation de H, est
I'étape limitant la vitesse de la réaction et qu'elle a lieu sur
des sites de basse coordination des nanoparticules d’or. Un
certain nombre de travaux théoriques a été publié [8], mais
I'approche globale du mécanisme d’hydrogénation d’'une
molécule donnée reste a étudier.

Photocatalyse et plasmon

Les propriétés plasmoniques des nanoparticules d’or dans
le domaine spectral de la lumiére visible vers 500 nm (voir
l'article de J.Burgin et O.Pluchery, page 21) sont mises a
profit pour développer des recherches en photocatalyse
dans le domaine du visible, de fagcon a tirer parti de I'ensemble
du spectre solaire et non plus seulement des 4 % d’énergie
du domaine ultraviolet du spectre solaire absorbé par les
oxydes semi-conducteurs, tels que I'oxyde de titane. Les réac-
tions concernent principalement la décontamination des eaux
avec la minéralisation de molécules organiques (oxydation
totale en CO, et H,0) et la production d’hydrogéene par cra-
quage de l'eau (« water splitting »). Les chercheurs s’efforcent
d’établir des corrélations entre les caractéristiques du cataly-
seur, les conditions réactionnelles et les résultats catalytiques,
mais les mécanismes de réaction, plus complexes qu’en cata-
lyse classique, restent a étre bien compris.

Des applications industrielles encore limitées

En dépit de résultats trés innovants et prometteurs obtenus
par les chercheurs du monde académique, seuls trois
catalyseurs hétérogenes contenant de l'or ont trouvé une
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Réactions d’hydrogénation catalysées
par les nanoparticules d’or

« Hydrogénation sélective d'alcynes et alcadiénes présents a I'état
d'impuretés dans des flux d'alcénes en C2-C6 provenant du cra-
quage catalytique de coupes pétrolieres (réaction 1).
« Hydrogénation chimiosélective de molécules organiques multi-
fonctionnelles.
« Hydrogénation d'aldéhydes insaturés o, B en alcool insaturé, de
préférence a I'aldéhyde saturé ou a I'alcool saturé (réaction 2). Les
alcools insaturés sont recherchés pour la parfumerie, les industries
pharmaceutiques, agrochimiques, et en chimie des résines. L'aldé-
hyde saturé est préférentiellement obtenu avec les catalyseurs Pt,
Rh et Pd supportés, 'hydrogénation de la liaison C=C étant thermo-
dynamiquement favorisée par rapport a la liaison C=0.
« Hydrogénation de composés nitro-aromatiques en amines. Les
amines aromatiques sont elles aussi recherchées dans le secteur de
la chimie fine pour la fabrication de divers produits pharmaceu-
tiques, insecticides, colorants/pigments et produits cosmétiques
(ex : hydrogénation du p-chloronitrobenzéne (p-CNB) en p-chloro-
aniline, réaction 3).
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HC=CH — H2C=CH2 -/-’ H3C‘CH3
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application industrielle [9] :

- un catalyseur au palladium dopé a I'or pour la synthése de
I'acétate de vinyle (CH3COO-CH=CH,), qui a permis, malgré la
nécessité d'un changement de technologie, une économie
décisive en matiere premiére, I'acétyléne ayant été remplacé
par I'éthyléne, moins cher;

-un catalyseur Au-NiOx supporté sur silice pour I'estérifi-
cation oxydante de la méthacroléine (CH,=C(CHO)-CHs) en
méthacrylate de méthyle (CH,=C(CH3)CO,CHjs), depuis 2013
(Asahi Kasei); il s'est avéré plus sélectif que le catalyseur
conventionnel a base de Pd;Pb supporté sur alumine et
emploie les mémes matiéres premiéres ;

-un catalyseur a l'or (0,1 % en poids) supporté sur carbone
(Johnson Matthey) pour I'hydrochloration de l'acétylene en
chlorure de vinyle (C;H3Cl), qui remplace en Chine, depuis
2013, des catalyseurs HgCl,/carbone (600 tonnes de mercure
perdues/an, soit 50 % de la consommation mondiale).
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Cependant, l'utilisation dans l'industrie des catalyseurs a l'or
est entravée par la forte augmentation du cours de I'or depuis
2003, les rendant peu compétitifs par rapport a d'autres
métaux nobles. En 2011, NanoStellar a ainsi interrompu le pro-
jet de remplacer la moitié des catalyseurs platine-palladium
par du palladium-or dans des pots catalytiques de moteurs
automobiles diesel.

Perspectives

Les recherches actuelles sur les catalyseurs a base d'or pren-
nent plusieurs directions, aussi bien en synthése et formula-
tion du catalyseur, qu’en réactivité :

- La réduction de la taille des particules, avec la synthése de
clusters d’or (particules a nombre d’atomes défini et de taille
inférieure a 1 nm) ou d'atomes d’or « uniques » sur un support,
doit permettre de mieux comprendre l'influence des effets
de taille sur les propriétés catalytiques.

- L'ajout d’'un deuxieme métal, afin de former des particules
bimétalliques, peut promouvoir certaines propriétés du cata-
lyseur (activité, sélectivité et/ou stabilité) ou permettre de
réduire la teneur en métal noble des catalyseurs.

- La catalyse plasmonique, qui combine plasmon et catalyse,
tire profit des électrons chauds générés via la résonance de
plasmon pour modifier les propriétés catalytiques des cataly-
seurs a l'or, et ouvre de nouvelles perspectives pour des réac-
tions a plus basse température et pour une photocatalyse
dans le domaine du visible.

Quelle que soit la direction de ces recherches, 'optimisation
de ces catalyseurs nécessite de comprendre les mécanismes
réactionnels a I'échelle atomique et de pouvoir identifier les
sites actifs qui opérent pendant la réaction. Les efforts
actuels en chimie computationnelle se tournent vers la modé-
lisation de systémes de plus en plus proches des systémes
réels : des catalyseurs modeles formés non plus de clusters
(quelques atomes) mais de nanoparticules (des centaines
d’atomes) sur un support d’oxyde (réductible ou non, présen-
tant des lacunes/défauts/hydroxyles, etc.) et en présence du
mélange réactionnel gazeux ou liquide (et non plus sous vide).
A cela s'ajoutent les progrés remarquables des techniques
de caractérisation des catalyseurs en condition réactionnelle
(microscopie électronique environnementale et corrigée des
aberrations, expériences en synchrotron [10], etc.), qui sont
d’un apport crucial pour faciliter la compréhension des méca-
nismes de réaction et en conséquence, pour fournir des
pistes afin d’optimiser les propriétés des catalyseurs.
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