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Projet	1	:	Photosynthèse	artificielle	:	transformation	du	dioxyde	de	carbone	en	
carburants	

Responsables	:	Marc	Fontecave,	Caroline	Mellot-Draznieks	

	
Personnels	permanents	impliqués	:		
Caroline	Mellot-Draznieks	(DR	2	CNRS),	Yun	Xu-Li	(IR	HC	CNRS),	Philippe	Simon	(IR	2	CNRS),	Maria	Gomez-
Mingot	(IR	CDF),	Tran	Ngoc	Huan	(IR	CDF),	Ludovic	Pecqueur	(IR	CDF)	and	Marc	Fontecave	(Pr	CDF)	
	
Personnel	non	permanent:		
Tanya	Todorova	(IR	CDF)	
	
	 L’un	des	enjeux	du	21ème	siècle	est	celui	de	l’énergie.	La	limitation	des	carburants	fossiles	(pétrole,	
gaz,	charbon)	et	 la	nécessité	de	 limiter	 les	émissions	de	CO2,	gaz	à	effet	de	serre	vont	se	traduire	par	un	
développement	 des	 recherches	 visant	 à	 valoriser	 le	 CO2	 notamment	 en	 le	 transformant	 en	 molécules	
organiques	riches	en	énergie	et	notamment	en	hydrocarbures.	L’une	des	stratégies	les	plus	fascinantes	est	
celle	utilisée	par	la	nature,	à	travers	le	processus	complexe	de	la	photosynthèse	qui	utilise	l'énergie	solaire	
pour	réaliser	la	réduction	du	CO2	par	H2O,	thermodynamiquement	défavorable.	La	photosynthèse	permet	de	
stocker	l’énergie	solaire	sous	forme	de	biomasse	à	haut	contenu	énergétique	ou,	en	l'absence	de	CO2,	sous	
forme	d’hydrogène	par	décomposition	de	l’eau.	Cette	réaction	requiert	d’une	part	des	photosensibilisateurs	
pour	l’absorption	de	photons	et	la	séparation	des	charges	et	d’autre	part	des	catalyseurs	pour	accélérer	les	
processus	 multiélectroniques	 mis	 en	 œuvre	 dans	 la	 réduction	 des	 protons	 et	 du	 CO2	 (cathode	 et	
photocathode)	et	l’oxydation	de	l’eau	(anode	et	photoanode).		

Un	 système	 photosynthétique	 artificiel	 doit	 d’abord	 contenir	 un	 collecteur	 de	 photons	 efficace,	
absorbant	 un	 large	 spectre	 de	 la	 lumière	 visible	 du	 soleil.	 Ces	 photosensibilisateurs,	 moléculaires	 ou	
matériaux	semi-conducteurs,	sont	doués	de	propriétés	optimisées	de	conduction	de	charges,	de	stabilisation	
d’états	excités,	de	 séparation	des	 charges,	et	de	 couplage	avec	des	 catalyseurs.	Ces	derniers	 constituent	
l'autre	élément	important	du	dispositif.	Ce	sont	eux	qui	vont	permettre	d’utiliser	efficacement	les	trous	pour	
l’oxydation	de	l’eau	et	les	électrons	excités	pour	les	fixer	sur	les	protons	(production	d’hydrogène)	ou	sur	la	
molécule	 de	 CO2	 (production	 de	 CO,	 acide	 formique,	 méthanol,	 hydrocarbures).	 Dans	 le	 cas	 de	
l’électrocatalyse,	on	peut	utiliser	des	électrodes	métalliques	solides	qui	assurent	à	la	fois	des	fonctions	de	
conduction	d’électrons	et	de	catalyse	ou	bien	des	catalyseurs	moléculaires	solubles,	qui	sont	ensuite	greffés	
sur	des	électrodes	ou	incorporés	à	des	matériaux	poreux	déposés	sur	l’électrode.		

C’est	une	approche	bioinspirée,	encore	peu	mise	en	œuvre,	qui	est	suivie	au	laboratoire	pour	mettre	
au	point	ces	nouveaux	catalyseurs,	solides	ou	moléculaires	(complexes	organométalliques)	de	préférence	à	
base	 de	 métaux	 non	 nobles	 et	 abondants	 (Fe,	 Cu,	 Co,	 Ni).	 	 Dans	 le	 cas	 des	 systèmes	 moléculaires	 et	
enzymatiques,	 diverses	 stratégies	 d’hétérogénéisation	 de	 ces	 catalyseurs	 sont	 mises	 en	 œuvre	 pour	
construire	de	nouveaux	photosystèmes	ou	des	matériaux	solides	d’électrodes	et	de	photoélectrodes.		Enfin,	
nous	 étudions	 également	 des	 enzymes	 pour	 la	 réduction	 des	 protons	 :	 hydrogénases	 et	 hydrogénases	
artificielles.		
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Ce	projet	se	développe	selon	plusieurs	axes	:	
	

Synthèse	et	caractérisation	de	complexes	moléculaires	catalysant	la	réduction	du	CO2	ou	de	l’eau	
(catalyse	homogène)	
	

- Nouveaux	catalyseurs	moléculaires	mononucléaires	à	base	de	Cobalt	(Co),	Nickel	(Ni),	Rhodium	(Rh)	
et	Rhenium	(Re)	(Figure	1a-c)	

- Complexes	dithiolènes	de	Molybdène	(Mo),	Tungstène	(W)	ou	de	Nickel	(Ni),	dont	la	structure	est	
inspirée	des	sites	actifs	des	formiate	déshydrogénases	(Figure	1d)	

- Complexes	polynucléaires	de	Ni	et	de	Fer	(Fe)	mimant	 les	sites	actifs	des	CO	déshydrogénases	de	
classe	I	qui	catalysent	l’interconversion	CO2/CO	

- Complexes	 polynucléaires	 de	 Molybdène	 (Mo)	 et	 de	 Cuivre	 (Cu)	 s’inspirant	 des	 sites	 actifs	 de	
certaines	CO	déshydrogénases	de	classe	II	

- Nouveaux	complexes	constitués	de	polyoxometallates	(POMs)	

	
Figure	1:	a)	Cyclo-voltamogrammes	de	complexes	de	terpyridine	au	Cobalt	ou	au	Nickel	pour	la	réduction	du	CO2		en	CO	
en	présence	de	CO2	(Chem	Soc.	Rev.	2017,	46,	761-796);	b)	Complexe	de	Cobalt	catalysant	la	réduction	du	CO2	en	acide	
formique	(J.	Am.	Chem.	Soc.	2017,	139,	3685-3696);	c)	Complexe	de	Rhodium	catalysant	la	réduction	du	CO2	en	acide	
formique	 (Inorg.	 Chem.	2019,	58,	 6893-6903);	 d)	 Complexe	de	dithiolène	 au	Molybdène	mimant	 le	 site	 actif	 d’une	
formiate	déshydrogénase	(Angew.	Chem.	Int.	Ed.	Engl.	2018,	57,	17033-17037).	
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Vers	des	catalyseurs	hétérogènes	pour	l’oxydation	de	l’eau	et	la	réduction	des	protons	et	du	CO2.	
	

- Par	 greffage	 covalent	 des	 complexes	 moléculaires	 sur	 des	 surfaces	 d’électrodes	 et	 par	
électrodéposition	de	métaux	à	partir	des	précurseurs	moléculaires		

- Par	 incorporation,	 covalente	 ou	 non,	 de	 complexes	 catalytiques	 ou	 photosensibles	 au	 sein	 de	
polymères	de	coordination	ou	MOFs	 (Metal-Organic	Frameworks)	et	 leur	préparation	en	couches	
minces.	Des	matériaux	de	type	POM@MOF	(encapsulation	de	POM	dans	les	pores	d’un	MOF)	pour	
l’oxidation	de	l’eau	(Figure	2)	ou	encapsulant	un	photosystème	complet	pour	la	réduction	du	CO2	
(Figure	3)	ont	été	élaborés.	

- Par	 électrodéposition	 de	 métaux	 et	 d’oxydes	 métalliques	 (cuivre	 par	 exemple)	 à	 partir	 de	 sels	
métalliques,	conduisant	à	des	catalyseurs	poreux	dendritiques	(Figure	4a)	

- Par	dopage	de	(nano)matériaux	carbonés	avec	de	l’azote	et	des	métaux	(Fe,	Cu)	(Figure	4b).	
	

	
Figure	2:	a)	Composantes	du	photosystème	P2W18Co4@MOF-545;	b)	Cinétique	de	production	d’oxygène	
lors	 de	 la	 photo-oxidation	 de	 l’eau	 sous	 illumination	 pour	 0.5	 mg	 de	 P2W18Co4@MOF-545	 (bleu),	 sur	
P2W18Co4@MOF-545	recyclé	une	fois	(rouge),	deux	fois	(rose),	et	pour	une	solution	131	µM	TCPP-H2	et	13	
µM	P2W18Co4	(vert).	Conditions	de	réaction:	5	mM	Na2S2O8	dans	2	mL	de	solution	borate	80	mM,	pH	8,	
lumière	 visible	 (l >	 420	 nm,	 280	 W).	 Inset:	 représentation	 schématique	 du	 mécanisme	 proposé	 pour	
l’oxidation	de	l’eau	dans	P2W18Co4@MOF-545	(J.	Amer.	Chem.	Soc.	2018,	140,	10,	3613-3618).	

	
Figure	 3	 :	 	 Représentation	 shématique	 du	 photosystème	 Rh-Ru@MIL-101-NH2	 montrant	 les	 complexes	
catalytiques	et	photosensibles	immobilisés	dans	les	larges	cages	(en	rouge)	du	matériau-hôte,	MIL-101-NH2;	le	
photosensibilisateur	 (PS)	 est	 le	 Ru(bpy)2(4,4’-bpydc)](PF6)2	 et	 le	 catalyseur	 (cat),	 Cp*Rh(bpydc)Cl2,	 sont	
présents	dans	la	même	cage	(ChemSusChem.		2018,	11,	3315-3322).	
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Figure	4	:	a)	Des	matériaux	poreux	dendritiques	à	base	de	cuivre	pour	la	réduction	du	CO2	en	éthylène	(Proc.	
Natl.	 Acad.	 Sci.	 2019,	 116,	 9735-9740;	 Nature	 Materials	 2019,	 18,	 1222-1227)	 et	 l’oxydation	 de	 l’eau	
(Angewandte	Chemistry	2017,	56	,	4792–	4796);	b)	Des	matériaux	carbonés	dopés	à	l’azote	et	au	cuivre	pour	
la	réduction	sélective	du	CO2	en	éthanol	(Angew.	Chem.	2019,	58,	15098-15103).	
	

Préparation	et	étude	des	hydrogénases	et	des	enzymes	impliquées	dans	leur	maturation	
	

Les	 hydrogénases	 sont	 des	métalloenzymes	 contenant	 des	 sites	 actifs	 à	 base	 de	Ni	 et	 de	 Fe	 qui	
catalysent	avec	une	très	grande	efficacité	la	réduction	de	l'eau	en	hydrogène	(Figure	5).	Des	systèmes	
complexes	de	maturation	des	hydrogénases	participent	à	l’assemblage	et	à	la	biosynthèse	des	sites	
actifs.	Diverses	hydrogénases	ainsi	que	les	maturases	(des	protéines	fer-soufre)	sont	préparées	et	
caractérisées	notamment	sur	le	plan	structural.	
	

	
Figure	5:	a)	structure	tridimensionnelle	d’une	hydrogénase	à	fer.	 	b)	 le	site	
actif,	 qui	 catalyse	 l’interconversion	 protons/hydrogène,	 contient	 deux	
atomes	de	fer	et	du	cyanure,	du	monoxyde	de	carbone	et	un	dithiol	comme	
ligands	 (Nature,	 2013,	 499,	 66-70;	 Biochem.	 Biophys.	 Acta,	 Bioenergetics	
2016,	1857,	1734-1740;	Nature	Chem	Biol,	2017,	13,	7,	779-784;	J.	Am.	Chem.	
Soc.	2018,	140,	5516-5526).	

		
1. Préparation	et	étude	d’hydrogénases	artificielles	
	
La	combinaison	de	protéines	réceptrices	bien	choisies	et	de	catalyseurs	peut	conduire	à	de	nouvelles	
«	enzymes	»	dites	artificielles	qui	ont	l’avantage	de	pouvoir	être	optimisées	à	la	fois	par	modification	
chimique	 du	 catalyseur	 et	 par	 ingénierie	 de	 la	 protéine	 (mutagénèse	 dirigée).	 Cette	 approche	
originale	est	utilisée	pour	construire	des	hydrogénases	artificielles	(Figure	6).		
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Figure	6.	a)	Site	actif	d’une	hydrogénase	artificielle	résultant	de	la	combinaison	de	la	
myoglobine	dans	sa	 forme	apo	et	d’un	complexe	synthétique	de	type	cobaloxime	
(Inorg.	Chem.	2014,	53,	8071	;	Curr.	Op.	Chem.	Biol.	2015,	25,	36–47	;	ChemPlusChem	
2016,	81,	1083-1089);	b)	Hydrogénase	artificielle	dont	le	site	actif	mime	celui	(voir	
Figure	5b)	des	hydrogénases	[Fe-Fe]	(ACS	Catal.	2019,	9,	4495-4501).	

	
Etude	de	ces	systèmes	chimiques	et	enzymatiques		
	

- du	point	de	vue	de	leurs	propriétés	électrocatalytiques	pour	l’oxydation	de	l’eau	et	la	réduction	des	
protons	ou	du	dioxyde	de	carbone	(analyses	électrochimiques	:	voltammétrie	cyclique,	électrolyses)	

- du	point	de	vue	de	leurs	propriétés	catalytiques	dans	des	systèmes	photochimiques	en	association	
avec	 des	 photosensibilisateurs,	 organiques	 ou	 inorganiques,	 et	 des	 donneurs	 (ou	 accepteurs)	
sacrificiels	d’électrons	

- du	point	de	vue	théorique	pour	élucider	la	structure	atomique	(par	des	calculs	quantiques	DFT)	et	
les	propriétés	électroniques	de	solides	hybrides	poreux	fonctionnalisés	(Figure	7)	et	l’élucidation	de	
mécanismes	réactionnels	de	catalyseurs	moléculaires	(Figure	8).	

- 	

	
	

Figure	7.		Position	du	polyoxométallate	P2W18Co4	dans	le	solide	poreux	MOF-545	obtenue	par	calculs	Monte	
Carlo	et	DFT	(Density	Functional	Theory).	Vues	de	côté	(gauche)	et	latérale	(milieu)	du	POM	à	l’interface	du	
MOF.	Les	calculs	mettent	en	évidence	un	réseau	de	liaisons	hydrogène	entre	le	POM	et	le	MOF.	Code	couleur:	
Co,	cyan;	O,	rouge;	C,	H,	gris;	N,	bleu	(J.	Amer.	Chem.	Soc.	2018,	140,	10,	3613-3618).	
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Figure	8:	a)	Structure	obtenue	par	diffraction	des	rayons	X	du	complexe	[NiIII(qpdt)2];	les	atomes	d’hydrogène	
sont	omis	par	 souci	 de	 clarté.	 b)	Mécanisme	proposé	pour	 la	 réduction	du	CO2	en	acide	 formique	par	 le	
complexe	de	Nickel	(ACS	Catalysis	2018,	8,	2030-2038).	
	

Mise	en	forme	de	ces	systèmes	au	sein	de	dispositifs	technologiques		
	
Les	molécules	(photosensibilisateurs	et	catalyseurs)	et	matériaux	(semi-conducteurs	et	catalyseurs)	
les	plus	efficaces	sont	utilisés	pour	développer	une	cellule	électrochimique	ou	photoélectrochimique	
permettant	de	coupler	de	coupler	 l’oxydation	de	 l’eau	 (anode)	à	 la	 réduction	du	CO2	ou	de	 l’eau	
(cathode),	la	source	d’électrons	étant	préférentiellement	un	système	externe	photovoltaïque	(Proc.	
Natl.	Acad.	Sci.	2019,	116,	9735-9740).	Différents	types	d’électrodes/électrolyseurs	sont	développés	
(électrodes	à	diffusion	de	gaz,	cellule	à	flux	dynamique…)	(Figure	9).	

	

Figure	 9:	 une	 cellule	 électrochimique	 en	 flux	 	 (au	 centre)	 couplée	 à	 un	
chromatographe	pour	la	détection	des	produits	de	réaction	en	ligne	(voir	Proc.	
Natl.	Acad.	Sci.	2019,	116,	9735-9740).	

	

Méthodes	et	expertises	

-	synthèse	organique,	organométallique	
-	synthèse	et	caractérisation	de	matériaux	
-	Chimie	de	coordination	
-	Electrochimie	
-	Photochimie	
-	Réacteurs	d’hydrogénation	
-	Plate-forme	analytique	(chromatographie	gazeuse,	échanges	d’ions,	HPLC,…)	

a) b)
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-	Plate-forme	de	cristallographie	des	protéines	(boite	à	gants,	robots…)	
-	Spectroscopies	optiques	
-	Calculs	théoriques	(VASP,	Gaussian…)	
-	Clonage,	expression,	purification	des	protéines	
-	Biologie	moléculaire	:	mutagénèse	dirigée…	

Collaborations	

-	Clothilde	Policar,	Département	de	Chimie,	ENS	Paris	(complexes	de	Rhenium)	
-	Fethi		Bedioui,	Chimie	Paris	Tech	(greffage	sur	électrodes)	
-	Vincent	Artero,	CEA	Grenoble	(électrodéposition	de	métaux,	hydrogénases,	complexes	de	cobalt)		
-	Mohamed	Atta,	CEA	Grenoble	(hydrogénases)	
-	Clément	Sanchez,	Collège	de	France,	Paris	(MOFs)	
-	Capucine	Sassoye,	UPMC	(Oxydes	et	MOFs)	
-	Jérome	Canivet,	IRCE	Lyon	(MOFs)	
-	Anna	Proust,	UPMC	Paris	(POMs)	
-	Anne	Dolbecq,	Pierre	Mialane	UVSQ,	Versailles	(POM@MOF)	
-	Wolfgang	Lubitz,	Max-Planck	Institute,	Allemagne	(hydrogénases)	
-	Christophe	Léger,	CNRS	Marseille	(hydrogénases)	
-	Fréderic	Jaouen,	Montpellier	(catalyseurs	solides)	
-	Andrea	Zitolo,	Synchrotron	Soleil	(XAS	spectroscopy)	
-	Dario	Taverna,	Sorbonne	Université	(microscopy)	

Industrial	partnership	

Une	collaboration	étroite	entre	le	laboratoire	et	la	société	TOTAL	vise	à	déveloper	les	catalyseurs	pour	
l’électrolyse	du	dioxide	de	carbone	en	hydrocarbure	(éthylène)	et	alcohols	(ethanol).	

Une	collaboration	avec	la	startup	SPHERE	permet	la	mise	au	point	de	cellules	électrochimiques	
originales.	
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