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fiche catalyse n° 51

n catalyse hétérogène, l’étude des mécanismes de réaction
est d’une importance majeure pour développer des cataly-

seurs performants dans des conditions de réaction optimales
[1]. Depuis plus de cinquante ans, l’enjeu industriel de la cata-
lyse a nécessité le développement de nombreuses métho-
des pour mieux comprendre le fonctionnement des cataly-
seurs. En particulier, les méthodes spectroscopiques in situ/
operando, qui permettent l’observation des surfaces cataly-
tiques pendant la réaction, procurent des informations essen-
tielles sur la nature des espèces adsorbées sur le catalyseur.
Néanmoins, il est parfois difficile de discriminer les espèces
intermédiaires, réellement impliquées dans les mécanismes,
des espèces « spectatrices » ne participant pas à la réaction.
L’utilisation de traceurs isotopiques permet de répondre avec
efficacité. Ce procédé n’est pas récent puisqu’en 1943, George
de Hevesy reçut le prix Nobel de chimie pour « son travail
sur l’usage des isotopes comme traceurs dans l’étude des
processus chimiques. »

L’effet cinétique isotopique

L’effet cinétique isotopique, qui consiste en l’étude de la varia-
tion de la vitesse d’une réaction chimique lorsqu’un atome
d’un des réactifs est remplacé par un de ses isotopes, permet
d’identifier l’étape limitante d’un mécanisme réactionnel.
L’effet cinétique lié au remplacement de l’hydrogène par le
deutérium a par exemple été largement utilisé pour étudier la
synthèse de l’ammoniac. Cet effet est basé sur le fait que la
rupture d’une liaison D-N, nécessitant une énergie d’activa-
tion plus grande, est une étape plus lente que la rupture d’une
liaison H-N. Il a ainsi été démontré que l’étape de dissociation
de N2 est souvent l’étape cinétiquement déterminante pour
cette réaction, comme c’est le cas pour les catalyseurs au fer
[2]. L’effet cinétique isotopique a aussi permis d’étudier le
caractère limitant de la rupture de la liaison C-H dans des
réactions catalytiques de conversion d’hydrocarbures. Ainsi,
P.F. Nelson propose la rupture de la liaison C-H comme étape
limitante pour le couplage oxydant du méthane sur Li/MgO,
SrCO3 et Sm2O3 en comparant l’effet isotopique entre CH4
et CD4 [3].

La technique « steady state isotopic transient kinetic 
analysis » (SSITKA)

La technique SSITKA est basée sur la substitution soudaine
d’un réactif par son homologue isotopique (R → *R) au cours
de la réaction R → P, ce qui entraine une diminution des pro-
duits P formés lors de la première phase (issus du réactif R)
au profit des produits isotopiquement marqués *P (issus du
réactif *R). La transition isotopique P → *P est alors observée
en phase gaz par spectrométrie de masse. La figure 1 donne un
exemple typique de réponse. La réaction, réalisée en régime
permanent, doit être maintenue dans des conditions isobares
et isothermes lors du changement de réactif (mêmes débits
et concentrations).

Le remplacement d’un traceur inerte I par un autre (ex :
Ar → Kr) introduit en faible quantité est utilisé afin de détermi-
ner la rétention de la phase gaz dans le réacteur. Les expé-
riences SSITKA sont utilisées majoritairement pour obtenir la
concentration, le temps de séjour (τ) et le degré de couverture
(θ) des espèces intermédiaires à la surface du catalyseur. Elles
permettent également d’estimer, grâce à des modèles mathé-
matiques plus avancés, l’hétérogénéité des sites de surface.
Cette technique a contribué à améliorer nos connaissances sur
nombre de réactions en catalyse hétérogène (synthèse de
NH3, réduction catalytique sélective des NOx, oxydation de CO
et CH4, déshydrogénation oxydante, vaporeformage...) [4].

Marquage isotopique et spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)
est sensible aux vibrations de molécules liées/adsorbées à
la surface des catalyseurs. Elle permet d’observer l’état de sur-
face des matériaux, d’identifier des espèces chimisorbées
ou physisorbées ainsi que leurs sites d’adsorption, ou encore
de discriminer les espèces intermédiaires des espèces specta-
trices au cours d’une réaction catalytique mise en œuvre dans
un réacteur couplé au spectromètre. Le couplage de l’IRTF
au marquage isotopique est particulièrement intéressant dans
la mesure où le changement d’un atome par son isotope dans
un groupe provoque un déplacement des fréquences de vibra-
tion. Cet effet isotopique peut être calculé théoriquement.
Si on remplace un atome d’une molécule diatomique AB par
son isotope, par exemple A par *A, on observe un déplacement
de la fréquence de vibration νAB vers une autre fréquence ν*AB.
Le calcul du rapport i entre ces deux fréquences est donné
par la formule :

, avec μ la masse réduite

Ainsi, plus la différence de masse entre les deux isotopes est
importante, plus le déplacement de la fréquence de vibration

i
νAB
ν*AB
------------

μ*AB
μAB
------------= =

Utilisation de marqueurs isotopiques pour l’identification
des mécanismes réactionnels en catalyse hétérogène
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Figure 1 - Représentation des réponses normalisées des produits P et *P formés lors du chan-

gement de réactif R par son homologue isotopique *R (t = 0 correspond au changement

du réactif R par *R ; I : réponse du gaz inerte) (d’après [4]).
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sera grand. Par exemple, après l’échange des groupes
hydroxyle à la surface d’une zéolithe H-ZSM-5, l’échange
d’oxygène 16O/18O sur un groupement –OH n’entrainera
qu’un léger déplacement (Δν = 12 cm-1) comparé à un
échange d’hydrogène H/D (Δν = 1 019 cm-1) comme illustré
sur la figure 2.
Dans sa revue [6], F. Meunier souligne l’efficacité du couplage
entre les techniques SSITKA et IRTF pour différencier les
espèces intermédiaires des espèces spectatrices lors de la
réaction de gaz à l’eau (CO + H2O ↔ CO2 + H2). La figure 3
illustre le modèle de discrimination basé sur la comparaison
entre la vitesse de formation des produits *P en phase gaz et la
vitesse d’échange des espèces adsorbées à la surface des cata-
lyseurs. Les espèces adsorbées participent à la réaction si leur
vitesse d’échange est similaire à celle de formation des pro-
duits marqués observés dans la phase gaz (cas de l’espèce I/I*
corrélable à la formation de 13CO2). Au contraire, une vitesse
d’échange plus faible ou inexistante sera détectée pour les

espèces spectatrices (espèces S/S*). Il montre ainsi que les
espèces formiates HCOO- adsorbées à la surface du catalyseur
n’ont qu’un rôle mineur dans la formation de CO2 à faible
température (160 ºC), alors qu’à de plus hautes tempéra-
tures (220 ºC), ces espèces deviennent l’un des principaux
intermédiaires de réaction.

En conclusion, l’utilisation de marqueurs isotopiques pour
l’élucidation des mécanismes réactionnels en catalyse
hétérogène est en constante progression. Ceci est dû en
particulier aux progrès obtenus sur les techniques spectro-
scopiques qui entrainent une amélioration continue de
l’observation des phénomènes transitoires favorisant l’identi-
fication d’intermédiaires réactionnels. Par ailleurs, la tech-
nique d’échange isotopique permet également d’apporter
des informations cruciales et complémentaires, notamment
sur la diffusion des atomes au sein du réseau cristallin des
matériaux catalytiques, mais cela est une autre histoire [7]…
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Figure 2 - Représentation du déplacement des fréquences de vibration IR d’un groupement OH

de la zéolithe H-ZSM-5 suite à l’échange isotopique H/D et 16O/18O (d’après [5]).

Figure 3 - Représentation schématique du couplage SSITKA-spectrométrie de masse (SM)-infrarouge (IR) lors de l’étude operando de la formation de CO2 via la réaction catalytique de gaz

à l’eau (I : espèce intermédiaire ; S : espèce spectatrice ; *I et *S : espèces marquées correspondantes).
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