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Les mutations importantes imposées par l’urgence climatique, la digitalisation 
accélérée des activités économiques et la crise sanitaire interrogent la manière 
dont on comprend le monde et ses évolutions. À ce titre, l’énergie demeure au 
centre des débats sur l’avenir des sociétés. Les deux derniers siècles ont été mar-
qués par des progrès considérables, qui ont reposé sur un usage intensif des res-
sources énergétiques à l’origine de problèmes d’ordres écologique et technolo-
gique. Les réponses actuelles proposées reposent à la fois sur la pleine maîtrise de 
la consommation d’énergie et la forte pénétration des sources renouvelables dans 
les mélanges énergétiques utilisés. Or, ces réponses sont sources de défis pour les 
acteurs des filières énergétiques, les usagers et les décideurs politiques. En effet, 
la transition énergétique actuelle doit promouvoir la sobriété énergétique requise 
pour préserver la stabilité du climat, tout en garantissant le droit d’accès à une 
énergie bon marché.

Comment pareille transition rencontre-t-elle le droit par référence à la protection 
des libertés individuelles et à la garantie de la sécurité de chacun ? Sous quelles 
conditions les innovations technologiques, telles que la solution hydrogène pour 
la mobilité et la batterie pour le stockage de l’énergie électrique, peuvent-elles être 
déployées à grande échelle ? Quels sont les obstacles à l’appropriation par les usa-
gers des technologies contribuant à la maîtrise de leur consommation d’énergie ? 
Telles sont les questions traitées dans cet ouvrage qui rassemble des contributions 
présentées lors du workshop MOMENTOM (MOlecules and Materials for the ENergy 
of TOMorrow) du 21 novembre 2019 à la Maison des Sciences de l’Homme Paris-
Saclay. S’inscrivant dans le cadre de l’Initiative de Recherche Stratégique du même 
nom, l’approche originale adoptée dans ces pages vise à croiser les regards de 
chimistes, économistes et juristes sur les modèles de référence et autres systèmes 
de représentation de la transition énergétique actuelle.
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Résumé
La photosynthèse est le processus qui utilise la lumière du soleil comme unique apport 
d'énergie pour chasser le dioxyde de carbone (CO2) de notre atmosphère et le convertir 
en un vecteur d'énergie chimique. Comprendre le fonctionnement de l’appareil photo-
synthétique dans le monde du vivant est une étape clé vers le développement de systèmes 
artificiels qui seraient capables de reproduire les processus de captage de la lumière, cou-
plés à la catalyse de transformation de l’eau et du CO2 (Sanderson, 2008). Les chimistes 
du monde entier consacrent beaucoup d'efforts à la mise au point de molécules et de 
matériaux pour la production de carburant solaire, se rapprochant ainsi d'une économie 
alimentée par des sources d'énergie neutres en carbone. Les énormes défis consistent à 
développer des matériaux avancés, peu coûteux et éco-compatibles, capables de capter la 
lumière pour activer et transformer des molécules très stables, à savoir l'eau et le dioxyde de 
carbone – les ingrédients clés – en nouvelles molécules pour nos besoins.

Les chimistes et les biologistes ont toujours été émerveillés par la nature 
qui, lors de la mise au point de la vie aérobie1, a développé des enzymes, 
des machines moléculaires très sophistiquées, capables de capter l’éner-
gie solaire pour extraire les ingrédients nécessaires à la production 
d’hydrogène (Aukauloo, Leibl & Rutherford, 2007). Le dihydrogène, 
H2, plus connu par le grand public sous le nom d’hydrogène, constitue 
la plus petite molécule en chimie. La réaction de formation de H2, pro-
bablement celle que nous apprenons dès le lycée, consiste à combiner 

1	 On qualifie ainsi la vie qui dépend de la présence d’O2.
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des protons (charges positives) et des électrons (charges négatives) selon 
la réaction décrite dans l’équation 12.

Équation 1

Cette réaction renferme une grande quantité d’énergie dans la liaison 
chimique qui relie les deux atomes d’hydrogène3. Lors de sa combustion 
avec la molécule d’oxygène, elle libère cette énergie et produit de l’eau 
comme seul sous-produit. L’hydrogène apparaît alors comme le carburant 
le plus propre, car il exclut la production de dioxyde de carbone, « la molé-
cule tueuse du climat4 ». Récemment, le président de la République a clai-
rement annoncé l’intention de la France de se doter d’une économie basée 
sur l’hydrogène (Benchabane, 2020). Bien que différentes technologies 
soient déjà en place pour démarrer la transition vers ladite économie, les 
défis d’ordre scientifique et technologique qui lui sont associés demeurent 
de grande ampleur. En effet, comme toute commodité, l’hydrogène doit 
être produit, avant d’être transformé, transporté, stocké, puis distribué 
pour un usage final. Concernant sa production, à l’heure actuelle, il existe 
différentes méthodes, chacune avec des contraintes5. À cet égard, le rêve 
des chimistes et des biologistes est de s’inspirer des processus naturels afin 
d’utiliser l’énergie solaire, comme seule source d’énergie, ainsi que l’eau 
et le dioxyde de carbone pour la production d’un carburant propre. Cette 
recherche est souvent critiquée en raison de la difficulté qu’elle révèle pour 
percer les secrets de la nature. De surcroît, elle l’est tout autant pour repro-
duire de telles activités issues de la nature, lesquelles sont encore inégalées. 

2	 Programme de la classe de première : couple d’oxydoréduction.
3	 Pour plus d’informations, cf. la fiche « Hydrogène énergie » sur le site Connaissance 

des énergies  : https://www.connaissancedesenergies.org/fiche-pedagogique/hydrogene-
energie (page consultée le 01/04/2021).

4	 Cf. la page dédiée à « L’effet de serre  » sur le site de Météo France  : http://www.
meteofrance.fr/climat-passe-et-futur/comprendre-le-climat-mondial/leffet-de-serre-
et-autres-mecanismes (consultée le 01/04/2021).

5	 Voir la contribution de Loïc Assaud dans le présent ouvrage, p. 133-150.

http://www.meteofrance.fr/climat-passe-et-futur/comprendre-le-climat-mondial/leffet-de-serre-et-autres-mecanismes
http://www.meteofrance.fr/climat-passe-et-futur/comprendre-le-climat-mondial/leffet-de-serre-et-autres-mecanismes
http://www.meteofrance.fr/climat-passe-et-futur/comprendre-le-climat-mondial/leffet-de-serre-et-autres-mecanismes
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Ainsi, peut-on rappeler la célèbre citation d’Aristote, « ce qui est impossible 
et probable est meilleur que ce qui est possible et improbable ».

L’approche dite biomimétique de la photosynthèse naturelle, égale-
ment évoquée sous l’expression de photosynthèse artificielle, consiste à 
extraire les grands principes du mode de fonctionnement de l’appareil 
photosynthétique et de les répliquer au sein des modèles synthétiques 
élaborés par les chimistes (Barber & Tran, 2013). Dans la nature, le pro-
cessus qui représente la première étape de la photosynthèse est appelé la 
photo-oxydation de l’eau. Il peut être représenté sous la réaction décrite 
dans l’équation 2 (Dau & Zaharieva, 2009).

Équation 2

Dans les organismes photosynthétiques, ces électrons et protons 
sont ensuite utilisés pour réduire le CO2, ce qui engendre sa trans-
formation vers des molécules particulièrement riches en énergie, tels 
des sucres (Équation 3).

Équation 3

En revanche, au sein de certains micro-organismes, il existe des 
enzymes appelées hydrogénases, capables de produire de l’hydrogène en 
récupérant les électrons et les protons issus de la photo-oxydation de 
l’eau (Schilter et al., 2016).

Afin de répliquer les processus en lien avec la photosynthèse natu-
relle, les chimistes doivent procéder en différentes étapes par référence 
aux trois « C » : Captage, Conversion et Catalyse. Le captage de l’éner-
gie solaire a plutôt bien avancé, grâce à l’effort considérable qui a été 
déployé dans la recherche sur les matériaux pour des applications en 
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photovoltaïque6 (Martínez-Díaz, Torre & Torres, 2010  ; Hagfelt & 
Grätzel, 2000). Toutefois, les défis remportés dans le captage de l’éner-
gie lumineuse pour réaliser les transformations chimiques, telles que 
celles indiquées plus haut, nécessitent un autre tour de force, celui d’ac-
cumuler des charges (+ et -) à des énergies qui thermodynamiquement 
peuvent permettre ces réactions d’avoir lieu (Équations 1, 2 et 3). Par 
ailleurs, la présence de catalyseurs est essentielle pour accélérer cinéti-
quement ces réactions. Un catalyseur peut être pensé comme un objet 
contenant un ou plusieurs ions métalliques qui vont organiser les molé-
cules dans la bonne topologie, en diminuant l’énergie nécessaire pour 
la transformation chimique. La recherche sur les catalyseurs efficaces 
dans le domaine de la photosynthèse artificielle constitue le nerf de 
la guerre pour basculer de la recherche fondamentale à l’application 
industrielle (White & Bercaw, 2002).

Par souci de clarté, nous allons examiner, dans un premier temps, 
comment la nature utilise des photons pour récupérer des électrons et 
des protons de l’eau. Dans un second temps, nous présenterons certaines 
applications, notamment celle qui consiste à transformer le dioxyde de 
carbone en carburant.

L’étude de la photosynthèse naturelle : 
comment reproduire artificiellement la photo-oxydation de l’eau  
pour produire de l’hydrogène ?

La nature a développé une seule enzyme appelée photosystème II, capable 
de réaliser les trois « C », à savoir : capter l’énergie solaire, la convertir en 
une séparation de charges suivie par une accumulation de charges, puis 
catalyser la réaction d’oxydation de l’eau (Équation 2). Sur la figure 1, 
une vue artistique de la structure cristallographique est représentée, 
laquelle a été obtenue par Shen et ses collaborateurs en 2011 après plu-
sieurs décennies d’efforts ! (Suga et al., 2019).

6	 Cf. le site de l’Institut Photovoltaïque d’Île-de-France (IPVF)  : https://www.
chimieparistech.psl.eu/recherche/les-laboratoires/ipvf/ (consulté le 01/04/2021). 
Cf. également Lincot, 2019.

https://www.chimieparistech.psl.eu/recherche/les-laboratoires/ipvf/
https://www.chimieparistech.psl.eu/recherche/les-laboratoires/ipvf/


S’inspirer de la nature pour produire de l’énergie 27

Figure 1 – Vue artistique du photosystème II avec les acteurs moléculaires  
qui sont impliqués dans la photo-oxydation de l’eau.

Les étapes 1, 2, 3, 4 et 5 indiquent les étapes de convoi d’un électron  
après une excitation lumineuse.

Source : Dr. C. Fufezan, CEA (Commissariat à l’Énergie Atomique  
et aux Énergies Alternatives).

La figure  1 présentée ci-dessus représente les différentes étapes qui 
président à la photosynthèse naturelle7. Elles font intervenir un site 

7	 Dans la figure 1, les pigments chlorophylliens captent les photons et engendrent un 
processus de séparation de charge  : - et + (étape 1). L’électron (e-) est ensuite pris 
en charge par des convoyeurs d’électrons pour le stocker sur une molécule appelée 
« quinone », tandis que la charge positive est charriée vers un site catalytique, à savoir 
le Centre de Dégagement d’Oxygène (CDO). Après quatre processus d’excitations 
photoniques, l’enzyme emmagasine quatre charges positives au sein du CDO. Deux 
molécules de quinols (vide infra) sont ainsi formées, alors que les quatre charges 
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catalytique naturel, le Centre de Dégagement d’Oxygène (CDO), 
lequel contribue à la réaction d’oxydation de l’eau en oxygène. Cette 
réaction reste le défi le plus difficile à relever pour les chimistes. Avec 
des efforts sans relâche, ces dernier·ère·s sont parvenu·e·s à reproduire 
l’architecture du CDO, (Figure 2a), constitué de quatre ions de man-
ganèse et un de calcium (Figure 2b  ; Tsui et al., 2013). Toutefois, la 
réactivité de ce modèle synthétique envers la réaction d’oxydation de 
l’eau n’est que très faible et le catalyseur se décompose trop rapidement. 
Par conséquent, la nature garde encore ses secrets !

Plusieurs catalyseurs moléculaires avec des ions métalliques abon-
dants dans la croûte terrestre, tels que le manganèse, le fer et le cuivre, 
ont été proposés, mais là encore, leurs activités catalytiques sont loin de 
rivaliser avec le système naturel (Kärkäs et al., 2014) ! À l’heure actuelle, 
seuls des métaux nobles et très peu abondants, tels que le ruthénium ou 
l’iridium, sont connus comme les meilleurs catalyseurs pour réaliser cette 
réaction. À titre d’exemple, on peut mentionner T.  J. Meyer aux USA 
dont les travaux ont montré que des catalyseurs à base de ruthénium 
sont capables de réaliser l’oxydation de l’eau par voie électrochimique, à 
savoir en utilisant une électrode qui fournit l’énergie nécessaire pour que 
le catalyseur fonctionne (Concepcion et al., 2008). Or, le ruthénium n’est 
pas abondant dans la nature. Il n’est donc pas envisageable d’utiliser ces 
catalyseurs à grande échelle. Néanmoins, cette recherche a le mérite de 
nous renseigner sur les étapes clés de l’activation de la molécule d’eau, de 
la formation de la liaison oxygène-oxygène, et du relargage de la molé-
cule d’oxygène qui fait intervenir des notions quantiques en raison de sa 
nature magnétique. À ce titre, nous avons réalisé des calculs théoriques 
sur les propositions de Meyer et avons pu mettre en évidence ces étapes 
clés. Par ailleurs, nous comprenons désormais bien mieux la formation 
d’oxygène et son relargage au niveau électronique.

positives accumulées sur le CDO sont remplies par l’arrachage de quatre électrons 
de deux molécules d’eau avec la formation de O2 et la libération de quatre protons.
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Sur la figure 38, on peut suivre ces différentes étapes issues des calculs 
DFT9 (Density Functional Theory).

Figure 3 – Comprendre comment on active l’eau  
au niveau d’un catalyseur à base de ruthénium.

Chaque étape indiquée par une flèche montre les évènements élémentaires,  
à savoir perte d’électron et de proton lors du processus d’oxydation de l’eau.

Source : Dr. M.-F. Charlot, ICMMO (Institut de Chimie Moléculaire  
et des Matériaux d’Orsay).

8	 Sur cette figure, les lobes en rouge traduisent l’activation d’une première molécule 
d’eau sur le centre métallique, celle d’une deuxième molécule pour la formation de la 
liaison O-O et le largage de O2 lors de la dernière étape du cycle catalytique.

9	 La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche de calcul quantique per-
mettant de décrire la structure électronique ; dans notre exemple, il s’agit des espèces 
intermédiaires dans une réaction de catalyse multiélectronique.
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Pour parfaire la photo-décomposition de l’eau, une autre approche sur 
laquelle les chimistes travaillent actuellement consiste en la mise au point 
de matériaux semi-conducteurs (comme pour les dispositifs photovol-
taïques). Ces matériaux seraient capables de casser l’eau en ses éléments 
constitutifs, à savoir l’hydrogène et l’oxygène (Wang et al., 2009). Un 
semi-conducteur n’est ni tout à fait un conducteur, ni tout à fait un iso-
lant. De manière très simple, un matériau semi-conducteur peut devenir 
un conducteur sous une influence externe, à l’image d’une irradiation 
lumineuse. Il est caractérisé par deux niveaux énergétiques appelés 
« bande de valence » et « bande de conduction », lesquelles sont séparées 
par une « bande interdite » (Rahman, Kibria & Mullins, 2020). Cette 
dernière traduit l’énergie qu’il faut fournir pour faire passer des électrons 
de la « bande de valence » à la « bande de conduction ».

L’idée directrice est de développer des matériaux qui, sous irradiation 
dans le spectre d’absorption du visible10, conduisent à l’accumulation de 
charges dans les bandes de conduction et de valence. Lorsque ces bandes 
bornent les potentiels thermodynamiques de la réaction d’oxydation de 
l’eau en oxygène et de la réduction des protons en hydrogène, pour un pH 
donné, on peut alors raisonnablement s’attendre à ce que le matériau puisse 
à la fois oxyder de l’eau en oxygène et produire de l’hydrogène11 (Schéma 1).

En collaboration avec Hynd Remita, nous avons développé un maté-
riau nano-structuré conjugué à partir de la polymérisation d’un dérivé 
du butadiyne12 (Ghosh et al., 2015). Le matériau nanostructuré obtenu 

10	 Le spectre d’absorption du visible correspond à la lumière perceptible par l’œil 
humain.

11	 Sous irradiation, on peut accumuler des électrons dotés d’un potentiel négatif (– V 
sur le schéma 1) dans la bande de conduction (qui correspond à la plage la plus basse 
d’états électroniques vacants), alors que la bande de valence devient quant à elle défi-
citaire en électrons dotés d’un potentiel + V’.

12	 Il s’agit de la polymérisation contrôlée du 1,4-diphénylebutadiyne au sein d’un espace 
confiné de matrices souples par radiolyse.
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est appelé nano-PDPB, lequel pourrait agir comme un photocatalyseur13 
pour conduire la photo-décomposition de l’eau14. 

Schéma 1 – Propriétés d’un semi-conducteur.

Source : A. Aukauloo.

Un dessin de cette synthèse est représenté dans le schéma 2. La polyméri-
sation des dérivés du butadiyne a été découverte par G. Wegner en 1969 
et ces matériaux ont connu un formidable succès pour des applications 
dans de nombreux domaines (cf. Wegner, 1969).

13	 Un photocatalyseur peut capter l’énergie lumineuse pour réaliser des réactions d’oxy-
dation et de réduction à la surface du matériau.

14	 L’idée originale est de bloquer le processus de polymérisation dans un espace 
confiné afin de limiter le degré de polymérisation conduisant à des oligomères, les 
nano-PDPB. Suivant cette procédure, nous avons isolé un matériau nanostructuré 
qui consiste principalement en un octamère (8  monomères de départ, à savoir le 
1,4-diphénylebutadiyne  ; schéma 2b). Les images de nano-PDPB obtenues par 
Microscopie Électronique à Transmission (MET) indiquent que le nano-PDPB s’or-
ganise sous formes de nanofibres d'un diamètre d'environ 20 nm et d'une longueur 
de quelques dizaines de micromètres. Les études électrochimiques et optiques nous 
indiquent une bande interdite allant de 2,37  eV avec la bande de valence (VB) à 
+1,37 V avec la bande de conduction (CB) à -0,58 V, par rapport à une électrode à 
hydrogène. Par conséquent, d'un point de vue thermodynamique, ce matériau révèle 
des propriétés photocatalytiques intéressantes pour la décomposition d’une eau dotée 
d’un pH de 7.
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Le nano-PDPB est une poudre orange qui n’est pas soluble dans l’eau. Pour 
étudier ses propriétés photocatalytiques, on la disperse dans l’eau au sein 
d’une cellule de Clark15. Le mélange est alors dégazé pour enlever toute 
trace d’oxygène dissoute dans l’eau. Par ailleurs, afin d’éliminer toute parti-
cipation des rayonnements UV, un filtre est placé entre la source lumineuse 
et la cellule de Clark. En outre, la température du mélange réactionnel est 
contrôlée par un système de réfrigération. Cette cellule est dotée d’une 
sonde qui permet de détecter la présence d’oxygène. Les propriétés pho-
tocatalytiques du nano-PDPB sont illustrées sur la figure 4a qui montre 
l'évolution temporelle de l'oxygène à partir de l'eau, lorsque le mélange est 
soumis à une irradiation dans le spectre du visible (Patel et al., 2020).

Nous remarquons que la formation d’oxygène ne nécessite pas de 
co-catalyseur, contrairement à la majorité des systèmes connus dans la lit-
térature  (Figure 4a  : courbe noire  ; Serpone & Emeline, 2012). En effet, 
à l’heure actuelle, la plupart des matériaux semi-conducteurs organiques 
nécessitent un co-catalyseur métallique pour oxyder de l’eau. Cette activité 
photocatalytique remarquable du nano-PDPB nous a incité·e·s à interro-
ger plus en détail cette première étape de la photo-décomposition de l’eau 
(Équation 2). Curieusement, bien que nous détections la formation d’oxy-
gène, nous n’avons jamais pu mettre en évidence la présence d’hydrogène. 
Cette absence proviendrait d’un problème de cinétique. En effet, il est rai-
sonnable de penser que la formation d’hydrogène nécessite l’adjonction d’un 
catalyseur qui faciliterait sa formation à partir des électrons et des protons 
issus de la photo-oxydation de l’eau (Équation 2). Or, dans cette étude, nous 
n’avons pas suivi cette voie, souhaitant comprendre où étaient ces derniers 
dans notre mélange réactionnel. Dans un premier temps, nous avons isolé 
le nano-PDPB issu de la réaction photocatalytique, avec pour objectif de 
comparer les propriétés physiques et chimiques avant et après la photocata-
lyse. Aucun changement notable n’a été mis en évidence, certifiant ainsi la 
robustesse chimique du nano-PDPB. En faisant l’hypothèse que les protons 
(charges positives) largués devraient conduire à une acidification de l’eau du 
milieu réactionnel, nous avons contrôlé le pH de la phase aqueuse.

15	 La cellule de Clark est un dispositif électrochimique qui permet de mettre en évidence 
la présence de O2.
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Là également, nous n’avons observé aucun changement quant au pH de 
l’eau  ! La dernière possibilité que l’on puisse considérer est que ces élec-
trons et protons sont stockés sur le matériau au cours de la réaction de 
photo-oxydation de l’eau. Pour tester cette hypothèse, nous avons ajouté 
un accepteur d’électron, le persulfate de sodium, qui pourrait extraire les 
électrons de la bande de conduction du nano-PDPB. Le persulfate peut 
capter deux électrons, avant de se dégrader en ion sulfate (Équation 4).

Équation 4

Lors d'une exposition du mélange nano-PDPB dans l’eau à la lumière visible 
et en présence d’un accepteur d'électron sacrificiel, S2O8

2- (Figure 4a : courbe 
bleue), nous remarquons une activité photocatalytique accrue de production 
d’oxygène16. Dans ces conditions expérimentales, on note également une 
chute vertigineuse du pH, indiquant une accumulation de protons dans 
l’eau. Cette expérience valide ainsi notre hypothèse de travail selon laquelle 
les électrons et les protons sont stockés sur le semi-conducteur. Profitant des 
propriétés uniques de ce nouveau matériau, nous avons alors voulu récupé-
rer ces électrons et protons pour leur utilisation ultérieure dans la synthèse 
d’un carburant. S’inspirant du fonctionnement du photosystème II décrit 
plus haut, nous avons introduit un accepteur d’électron réversible, tel qu’un 
dérivé de quinone17. De manière patente, nous observons là aussi une exal-
tation de l’activité photocatalytique de production d’oxygène et, de manière 
concomitante, la formation de quinone, réduite sous la forme d’un dimère 
de quinol appelé quinhydrone (Figure 4a : courbe rouge), comme décrit dans 
l’équation 5.

16	 Cela peut s’expliquer par l’extraction des électrons se retrouvant dans la bande de 
conduction du nano-PDPB via l’accepteur d’électron au cours de la réaction d’oxy-
dation de l’eau en minimisant des processus de recombinaison de charges.

17	 Il s’agit du dichlorobenzoquinone.
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Équation 5

La formation de quinhydrone (dimère de quino : quinone), absorbant jusqu’à 
530 nm (Figure 4b) lors de l’ajout de DCBQ pendant (ou après) la photo-
catalyse, confirme clairement que les charges sont stockées sur le nanomaté-
riau lors de l'oxydation de l'eau et pourraient être récupérées par l'ajout d'une 
quinone qui agit comme porteur d’hydrogène (Équation 5 ; Symes & Cronin, 
2013). La récupération des charges (électrons et protons) après le processus de 
photo-oxydation de l’eau nous permet d’entrevoir une nouvelle stratégie dans 
la photosynthèse artificielle : celle qui consiste à réaliser la photo-oxydation de 
l’eau pendant le jour et à utiliser les charges pendant la nuit, selon nos besoins 
énergétiques. En résumé, un nouveau matériau conjugué nanostructuré a été 
conçu, lequel est capable de reproduire les fonctions de l’enzyme photosys-
tème II comme indiqué sur le schéma 3.

Schéma 3 – Les fonctions photocatalytiques du photosystème II.

Source : Patel et al., 2020.
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Photosynthèse et biomimétisme : 
comment transformer le dioxyde de carbone en carburant ?

Les autres recherches que nous menons dans nos laboratoires ont trait à 
la photo-oxydation de l’eau, en lien avec la production d’hydrogène et 
d’un carburant issu de la réduction du CO2. Dans le présent texte, notre 
attention porte sur le dioxyde de carbone. La transformation chimique 
de ce gaz en carburant demeure beaucoup plus difficile à réaliser que la 
production d’hydrogène, en raison notamment des propriétés électro-
niques de la molécule de CO2. Tout d’abord, cette dernière, qui peut être 
utilisée comme un vecteur de transport de l’hydrogène, est une molécule 
linéaire et très inerte car l’atome de carbone est dépourvu de ses électrons 
externes18. À l’inverse, dans la molécule de méthane que l’on retrouve 
dans le gaz de ville, le carbone est dans son état le plus réduit19, contenant 
le nombre plus élevé d’électrons. On remarque alors que pour passer du 
dioxyde de carbone au méthane, il faudrait ajouter près de huit électrons 
et huit protons. Cela permettrait d’obtenir un carburant riche en énergie. 
La transformation est décrite dans l’équation 6.

Équation 6

Dans la nature, plusieurs enzymes sont impliquées dans la transformation 
du dioxyde de carbone. La plus répandue est la Rubisco. Cette enzyme 
arrive à insérer la molécule de CO2 au sein de molécules organiques pour 
la formation des sucres. Son mécanisme d’action est très complexe et les 
chimistes ne sont pas encore capables de reproduire une telle réactivité. Par 
ailleurs, les enzymes appelées monoxydes de carbone déhydrogénases (Carbon 
monoxide dehydrogenase, CODH) sont capables de transformer de manière 
réversible le CO2 en CO (Can, Armstrong & Ragsdale, 2014). Dans cette 

18	 On parle alors d’un état d’oxydation du carbone à +4.
19	 C’est la forme d’hydrocarbure la plus simple, avec l’état d’oxydation -4.
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transformation, l’enzyme fixe deux électrons et deux protons sur la molé-
cule de CO2, arrachant un atome d’oxygène pour former le CO. Bien que 
le monoxyde de carbone soit connu pour sa toxicité, il constitue une étape 
clé vers l’utilisation du dioxyde de carbone pour la production de carbu-
rant. En effet, le monoxyde de carbone est utilisé dans le procédé Fischer-
Tropsch20 pour la production des hydrocarbures de synthèse.

À ce titre, les stratégies de conception et d'amélioration des cataly-
seurs reposent sur ce que nous apprenons continuellement des systèmes 
naturels, car ils présentent des stabilités et des performances exception-
nelles. L’enzyme CODH est une importante source d’inspiration pour 
les chimistes travaillant dans ce domaine (Elgrishi et al., 2017). Les 
leçons tirées de la structure et des fonctions de cette enzyme mettent en 
évidence certaines découvertes importantes qui peuvent être reproduites 
artificiellement pour la conception de catalyseurs21 (Figure 5a).

Inspirés par le schéma de liaison hydrogène multipoint des rési-
dus d'histidine (His) et de lysine (Lys) dans la stabilisation du pro-
duit d'addition du CO2 au sein de la CODH, nous avons introduit 
des fonctions urée22 à la périphérie d'une porphyrine de fer, connue 
comme l'un des catalyseurs moléculaires les plus efficaces pour la 
réduction du CO2 en CO (Costentin et al., 2012). Les fonctions urée 
contiennent deux fragments NH potentiels qui peuvent interagir avec 
le CO2 qui est associé au métal utilisé (Figure 5b). 

20	 Le procédé Fischer-Tropsch consiste en la transformation du CO et de l’H2 en hydro-
carbure.

21	 La figure  5 décrit (1) une activation bifonctionnelle du substrat de CO2 par deux 
centres métalliques  ; (2) un cluster fer-soufre agissant comme un relais électronique 
vers l'unité catalytique ; (3) des résidus d'acides aminés positionnés avec précision pour 
former un réseau de stabilisation de la liaison hydrogène avec le substrat de CO2. La 
mise en œuvre de ces fonctionnalités dans l’espace proche du site d’activation du CO2, 
pour stabiliser des intermédiaires de la réaction via l’établissement des hydrogènes, a 
permis de réduire considérablement la surtension, ainsi que le potentiel où la réaction 
catalytique se produit, tout en améliorant les nombres de tours catalytiques (TON) et 
les fréquences (TOF).

22	 Dans notre contexte, l’urée est une molécule chimique qui peut développer des liaisons 
hydrogènes avec différentes molécules.
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Ce schéma de liaison hydrogène multipoint permettrait un meilleur captage 
du CO2, ainsi que la stabilisation de ce dernier en vue de sa réduction en 
CO à l’échelle d'une unité catalytique de porphyrine de fer23. Une telle fonc-
tionnalité, inspirée du site actif du monoxyde de carbone déshydrogénase, 
constitue un outil important et polyvalent dans la conception de catalyseurs 
synthétiques rentables (Gotico et al., 2019). La littérature dans le domaine 
montre que la plupart des modèles bio inspirés utilisent une distribution 
symétrique des fonctions, développant des interactions entre des liaisons 
hydrogènes et le CO2. Cependant, une inspection plus fine de la structure du 
site catalytique naturel de la CODH indique une distribution asymétrique 
des acides aminés dans la seconde sphère.

Nous avons alors interrogé l’influence de l'agencement topologique des 
pinces à liaison hydrogène sur l'activité catalytique (Smith et al., 2020). Pour 
ce faire, nous avons développé deux atropoisomères d’un dérivé de porphyrine 
de fer portant deux fonctions urée disposées d’un même côté du plan por-
phyrinique, l’isomère αα, ou sur les faces opposées, l’isomère αβ (Schéma 4). 
Nous avons alors constaté que cette subtile modification structurale engendre 
deux modes d’interaction avec le CO2 lors de son activation. En effet, dans 
le cas de l’isomère αα, on observe que le catalyseur présente une constante 
d’affinité significative pour la molécule de CO2. À l’inverse, dans le cas du 
catalyseur αβ, l’aptitude à piéger le CO2 est relativement faible. En revanche, 
de manière surprenante, les études d’électrocatalyse mettent en évidence que 
la fréquence de renouvellement pour l’isomère αα est très faible par rapport 
à son congénère αβ qui montre une fréquence parmi les plus élevées selon la 
littérature24. Or, dans le cas de l’isomère αβ, une seule fonction urée est impli-
quée dans le captage et l’accrochage du dioxyde de carbone, laissant une face 
libre pour l’arrivée sans encombre de protons, un ingrédient essentiel pour la 
réduction du CO2 (Gotico et al., 2020).

23	 En effet, nos résultats démontrent une baisse remarquable de la surtension (η) de plus de 
300 mV par rapport aux modèles ne possédant aucune fonction prodiguant des liaisons 
hydrogènes au substrat CO2, tout en conservant une fréquence de renouvellement élevée.

24	 Des effets isotopiques (Hydrogène/Deutérium, H/D) d’environ 6 et 1 ont été observés 
pour les isomères αα et αβ respectivement, mettant en avant que l’étape de protonation 
devient limitante dans le cas de l’isomère αα ralentissant ainsi l’arrivée des protons pour 
la rupture de la liaison C=O.
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Nous avons également constaté que des molécules d'eau tissent aussi des 
liaisons hydrogènes avec les fonctions urée et la molécule de CO2. Un tel 
agencement entre des molécules d’eau et le site actif du CODH est une 
source de protons nécessaires pour la réduction du CO2. Les études des 
effets isotopiques nous renseignent que les molécules d’eau se comportent 
comme la source de protons pour la réduction du CO2, ce qui laisse 
entrevoir la possibilité d'utiliser l'eau comme source durable de protons 
et d'électrons, lorsqu'elle est couplée à un composant oxydant l'eau.

Un autre exemple d’inspiration de la nature pour le développement 
de catalyseurs plus performants est venu des travaux de A. Warshel, prix 
Nobel de chimie 2014. Warshel a pertinemment montré que les interac-
tions électrostatiques au sein des matrices protéiniques jouent un rôle 
majeur pour expliquer le pouvoir catalytique des enzymes25 (Sharma et al., 
2007). En effet, les effets électrostatiques participent à la stabilisation des 
intermédiaires réactionnels, souvent chargés électriquement.

La mise en œuvre d'un tel artifice chimique au sein des catalyseurs 
moléculaires pourrait contribuer à améliorer leurs propriétés catalytiques. 
Dans cette perspective, nous avons conçu une série de porphyrines de fer 
tétra-, di- et mono-substituées avec des groupements imidazolium et des 
fonctions cationiques (chargées positivement). Leur présence dans la deu-
xième sphère de coordination aide à stabiliser l’intermédiaire [Fe-CO2]

- 
lors de l’activation de la molécule de CO2 par des interactions électrosta-
tiques. Nous avons découvert que ces effets électrostatiques entraînent une 
diminution notable de la surtension électrocatalytique, laquelle dépend du 
nombre d'imidazoliums embarqués. Plus important encore, nous avons 
mis en évidence un gain de six ordres de grandeur dans les fréquences de 
rotation (Turnover Frequency, TOF) passant d'un catalyseur tétra- à un 
catalyseur monosubstitué. De plus, une étude comparative montre que la 
tendance des performances catalytiques mettant en jeu l'interaction élec-
trostatique à travers l'espace impacte remarquablement l’activité catalytique 
des catalyseurs surpassant la stratégie utilisée classiquement au travers des 
effets électroniques des groupements électroattracteurs (Khadhraoui et al., 
2021).

25	 Ces mécanismes sont différents de ceux qui président au fonctionnement.
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Figure 6 – Catalyse assistée par des effets électrostatiques.

Source : Cover Feature: Khadhraoui et al., 2021 (ChemSusChem.,14 [5],  
DOI : 10.1002/cssc.202100155).

Conclusion

En résumé, nous avons présenté ici certaines des recherches menées 
en chimie à l’Université Paris-Saclay concernant la photosynthèse 
artificielle, laquelle consiste à utiliser de l’énergie solaire pour la 
décomposition de l’eau en ses éléments constitutifs, à savoir l’hy-
drogène et l’oxygène. Cette recherche vise notamment à produire 
de l’hydrogène par des sources énergétiques renouvelables dans la 
perspective d’un monde durable. Nous avons également exposé une 
approche bio inspirée pour le développement des catalyseurs molé-
culaires afin de transformer le dioxyde de carbone en carburant. 
Ces différentes études montrent comment la nature peut être une 

https://doi.org/10.1002/cssc.202100155
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source d’inspiration inépuisable pour les chimistes afin de régler 
les problèmes et contraintes dues à notre de mode de vie basée sur 
l’utilisation intensive de ressources fossiles.
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