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CO2, une source de carbone abondante : 
activation et réduction 



H2O + CO2 = O2 + hydrocarbures

Futur: photosynthèse artificielle !
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CO2 et Industrie

-Atmosphère 2800 Gt CO2 (385 ppm)
-reste des ressources fossiles carbonées ~ 6000Gt CO2
-Production anthropogénique 25 Gt/an
-Industrie: 120 Mt/an (0.5% des émissions anthropogéniques)



Capture et stockage

Absorption dans une solution liquide (mono ou di-ethanolamine) 
puis chauffage pour récupérer CO2

Adsorption par des solides poreux (zéolithes) 

Incorporation dans des membranes polymères
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Capture et stockage (800 Gt en excès)
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-H2

-Sucres,..

H2O → H2 + ½ O2 ∆∆∆∆E=1.23 V
CO2 + H2O → 1/6 C6H12O6 + 3/2 O2           ∆∆∆∆E=1.24V

Le stockage de l’énergie:
décomposition de l’eau
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CO2 et réactions biologiques



Ribulose1,5-biphosphate carboxylase



Plant  Physiol Biochem 2008 46 275, ABB 2003 414 130
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Chem Rev 1998 98 549
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Formiate déshydrogénases:
des enzymes à Mo et W



pH 7

Formiate déshydrogénases

Oxydation HCOO-: 3380 s-1

Réduction de CO2: 282 s-1

(MV2+/MV+°)

Syntrophobacter fumaroxidans)

NADP+ + 2e- + H+ → NADPH  E°= - 330 mV



3.5 10-12 mol.cm-2

Réduction CO 2 Oxydation formiate
CO2 et formiate

-0.8 V, pH 5.9
0.08 mA.cm-2

112 s-1

40000 cycles/h

0.2V, pH8
0.5 mA.cm-2

Electroréduction enzymatique de CO 2

Surtensions faibles

Rendt fara: 100%



CO-dehydrogenase /acetyl-CoA synthase

J. Fontecilla Nature Str Biol 2003 10 271

CO + HSCoA + Co III-CH3 → CoI + CH3-CO-SCoA
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CO-dehydrogenase /acetyl-CoA synthase
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J. Fontecilla Nature Str Biol 2003 10 271

Mécanisme ACS



J. Fontecilla Dalton Trans 2005 3443

Mécanisme CODH
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(X:H-?; OH-?)
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FA Armstrong JACS 2010 132 2132

Photoréduction enzymatique de CO 2

420 nm

Carboxydothermus hydrogenoformans
E = - 0.46 V vs SHE, pH 6
pH8, 40000 s -1 (oxydation CO) (

5 µµµµmol/4h
TOF = 0.15 s-1

« driving force » faible (~0.1V)
(TiO2 -0,52V vs SHE)

Interface à optimiser



Réduction électrochimique de CO 2

Surtension = Vapplied – E°(prod/subs)

Étude par voltamétrie cyclique

+ CO2



Eisenberg, 1980 -Surtension ~ 600 à900 mV
- TOF ~ 2-9/h
- rendt 98%

Sauvage, 1984-6

-Surtension ~ 300 mV
- rendt 96%

CO2 → CO Savéant, 1996

-Surtension ~ 700 mV
- TOF ~ 350/h
- dégradation du catalyseur



Electro-réduction du CO 2

Re(bipy)(CO)3Cl

CO2 → HCOOH

-Surtension ~ 600 mV
- TOF ~ 21/h
- rendt 98%

Lehn 1984

Ru(bipy)(CO)2
2+ -Surtension ~ 600 mV

- faible activité
- faible sélectivité

Tanaka 1987

Meyer 1988

CO2 → CO

-Surtension ~ 800 mV
- faible activité (< 10 cycles)
- faible rendement



DL Dubois Accounts Chem Res 2009

-Surtension ~ 100-300 mV
- cycles ~ 100
- rendt > 90%
- k ~ 10-300 M-1s-1

Pd-phosphines (Dubois DL; 1991-)

CO2 → CO



Complexe dinucléaire:
-Activité x 1000
-Durée de vie↓ (Pd(I)-Pd(I))



Photocatalyseurs : semiconducteurs



Réduction photochimique de CO 2

En. Env. Sci 2010 3 43, Ac Chem Res 2009



Stabilité et TON ↑

TON= 232
Φ = 0.21E Fujita Acc Chem Res 2009



Cu2+

air

[2]4+

-spectr. masse
-Rayons X
-13CO2

Electroréduction du CO 2 en oxalate

Observation 1:



Observation 2:

[2]4+

HCl
- acide oxalique

[3]4+ E= + 0.06V (ENH)

Observation 3: [3]4+
1. électrolyse

+0.03 V
100%

2. CO2

[2]4+

Électrolyse +0.03 V)
Cu(II) →Cu(I)



Observation 4: Réactivité de 2 en présence de LiClO4
Utilisation de 2 comme électrocatalyseur en présence de LiClO4

- 0.03 V 7h 
12 cycles
Étape limitante=
réduction Cu
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CO2, une source de carbone abondante : 
activation et réduction 





E= + 0.06V (ENH)

E= - 0.03V (ENH)


