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Introduction Générale. 

La pollution environnementale est un sujet récurrent au cours de ces dernières décennies car les 

catastrophes naturelles qu’elle provoque ne cessent de s’accroitre. Ainsi, de nombreuses 

résolutions adoptées pour réduire cette pollution, plusieurs techniques permettant d’éliminer les 

produits toxiques présents dans les eaux ou dans l’air se développent constamment. Pour la 

détection et l’élimination des polluants, différents procédés physico-chimiques, dont la 

réduction électro-catalytique, sont fréquemment utilisés. Dans le domaine de l’électro-catalyse, 

l’utilisation des polyoxométallates (POMs) comme catalyseurs apparait aujourd’hui comme 

une voie prometteuse.  

Souvent considérés comme des oxydes moléculaires solubles, les polyoxométallates (POMs) 

sont des clusters d’oxydes métalliques qui sont faciles à synthétiser à partir de réactifs simples 

et peu polluants. Ces composés sont capables d’accumuler et d’échanger un nombre important 

d’électrons sans changer de structure, ce qui en fait de bons catalyseurs dans de nombreuses 

réactions redox. En effet, ces dernières années, l’engouement croissant porté sur l’étude de ces 

POMs a montré leur efficacité dans l’électro-catalyse de nombreuses réactions 

électrochimiques. Grâce à ses multiples propriétés, cette famille de composés est utilisée pour 

des applications énergétiques, environnementales ou biologiques.   

L’objectif principal de cette thèse consiste en une investigation systématique des propriétés 

électrochimiques de nouvelles molécules de POMs substitués par des métaux de transition en 

vue d’applications en électro-catalyse, telles que la réduction des ions nitrite et nitrate. Dans un 

premier temps, le but est d’étudier l’influence du nombre et de la nature des métaux de transition 

sur leurs comportements électrochimiques (accumulation et échange d’électrons). Dans un 

second temps, il sera question d’évaluer l’influence de ces métaux de transition sur les 

propriétés électro-catalytiques des POMs (surtension, courant catalytique). 

Le premier chapitre donne quelques généralités sur les principales structures des POMs, sur les 

propriétés physico-chimiques de ces molécules et leurs applications dans divers domaines. 

Le deuxième chapitre est consacré, dans un premier temps, à la description de la synthèse et à 

la caractérisation structurale de POMs de type « sandwich » de la famille Dawson contenant 

des centres métalliques Ni(II) et Zn(II). Dans la deuxième partie du chapitre, nous présentons 

d’autres structures de composés de type « sandwich » contenant des ligands organiques 

(acétate, bipyridine) associés à des métaux de transition « d » (CrII, CoII, MnII, …) ou « f » (PrIII, 

NdIII, SmIII, EuIII …).  
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Le troisième chapitre porte sur les caractérisations physico-chimiques (spectroscopie 

UV – visible et spectroscopie RMN) et électrochimiques des POMs de type « sandwich ». 

Plusieurs techniques électrochimiques, tels que la voltamétrie cyclique (CV), la coulométrie à 

potentiel contrôlé (CPC) et la microbalance à cristal de quartz électrochimique (MCQE), ont 

été utilisées.    

Enfin, le quatrième et dernier chapitre est consacré aux applications en électro-catalyse de 

quelques POMs de type « sandwich » sélectionnés. Il s’agit d’évaluer les propriétés électro-

catalytiques de ces POMs, en phase homogène, pour la réduction des ions nitrite et nitrate.  
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Chapitre I : Généralités sur les polyoxométallates.  

I. Définition et formation. 

I.1. Définition. 

L'histoire des polyoxométallates (POMs) a débuté en 1826 quand Berzelius découvrit le 

premier hétéropolysel, le 12-molybdophosphate d'ammonium.1 Cependant, en 1933, c'est 

Keggin qui fut le premier à mettre en évidence la structure qui porte son nom, 

H3[PW12O40].5H2O, par diffraction de rayons X sur monocristal.2 Ces composés n'ont cessé ces 

dernières années d'attirer une attention croissante, qui se manifeste par l'augmentation du 

nombre de publications et de brevets qui leur sont consacrés.3 Les polyoxométallates sont 

considérés comme des oxydes moléculaires résultant de l'assemblage de polyèdre [MOy]
n- où 

M est un centre métallique. Ils constituent une classe unique de clusters inorganiques, 

majoritairement anioniques, du type métal-oxygène. 

I.2. Formation. 

Les POMs sont formés par la polycondensation en milieu acide de monomères [MO4]
n-, où M 

est un métal de transition majoritairement des groupes 5 et 6 (M = WVI, MoVI, VV, NbV…), en 

général à son plus haut état d'oxydation. Ils sont synthétisés et isolés à partir de solutions 

aqueuses ou non-aqueuses. On distingue les isopolyanions (IPAs), de formule générale 

[MmOy]
p-, qui sont obtenus lorsque la condensation à lieu entre les oxoanions de même nature, 

et les hétépolyanions (HPAs), de formule [XxMmOy]
p-, obtenus lorsque la condensation se fait 

autour d'un ou plusieurs hétéroatomes X  (X = P, Si, As, Ge...) de natures différentes.3 Le pH 

est un paramètre essentiel dans la formation de ces composés polycondensés, ainsi leur synthèse 

se fait généralement à pH contrôlé (Figure 1). D’autres paramètres peuvent entrer en compte 

dans la formation de différentes structures, tels que : l’évolution de la température du milieu 

réactionnel, sa composition (nature du solvant, de l’électrolyte ou des contre-ions), la 

concentration des réactifs. Cependant, le mécanisme intime de cette formation reste mal connu, 

même dans les cas où les données complètes sur ces équilibres sont connues. En effet, de 

nombreux facteurs interviennent sur les équilibres en solution, rendant impossible la 

spécification des étapes multiples d'une séquence de synthèse, comme c’est le cas en chimie 

organique. En résumé, la formation des POMs est décrite comme un auto-assemblage d’unités 

oxométalliques de géométries polyédriques dont les centres sont occupés par l’atome 

métallique M et les sommets par les atomes d’oxygène. Les plus courants sont les octaèdres 

(MO6) et les tétraèdres (MO4).
4 Par contre, le mécanisme de dégradation de ces entités est mieux 
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décrit, il s’agit du relargage en plusieurs étapes d’un ou de plusieurs polyèdres MOx qui conduit 

à la formation de lacunes dans la structure des POMs de départ, d’où l’appellation de POMs 

lacunaires donnée à ces nouvelles entités formées.5,6 Ainsi, la stratégie classique pour préparer 

des polytungstates substitués par les métaux de transition est fondée sur la réaction simple de 

l'ion métallique sur le polyanion lacunaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 1 : Formation des POMs. 

 

II. Différentes structures des POMs. 

Les structures des POMs sont généralement représentées sous deux formes. Celle dite 

polyédrique, qui consiste à représenter éléments métalliques et hétéroatomes dans des polyèdres 

dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygène. Une autre forme dite éclatée fait 

apparaitre les liaisons entre les atomes représentés par des sphères. Il existe deux grandes 

familles de POMs : les isopolyoxométallates et les hétéropolyométallates.  

 

≈ 0 

 

pH 

Oxoanions  [MOr]n- 

         Polyoxoanions ou Hydroxoanions 
 
 

                 [MmOy]p-           ou    [MmOy(OH)x]q- 

                         Isopolyanion      Hétéropolyanion 
 

Formule générale  [MmOy]p-                    [XxMmOy]q-
 

 

                 M = W6+ ; Mo6+ ; V5+ ; Nb4+ ... X = P5+ ; Si4+ ... 

H+ OH- 

 

≈ 10 
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II.1. Les isopolyoxométallates [MmOy]p-. 

Les isopolyoxométallates (isopolyanions) sont composés uniquement de centres métalliques M 

identiques et d'atomes d'oxygène. Ils sont généralement obtenus par acidification de l'ion 

tétraoxométallate utilisé comme précurseur, selon l'équation ci-dessous : 

 

x MO4
n-  +  z H+   [MxOy]

m-      +    z/2 H2O       

 

Ces composés sont en général moins stables que leur homologues hétéropolyanions.7 Certains 

d'entre eux présentent une densité de charge élevée à leurs surfaces, ce qui leur confère un 

caractère basique prononcé. Dans cette famille, la plus petite structure décrite est certainement 

celle dite de type Lindqvist de formule générale [M6O19]
n- (Figure 2a). On rencontre aussi des 

formes moins compactes tels que le décavanadate [V10O28]
6- ou le paratungstate [H2W12O42]

10- 

Figure 2 : Représentation polyédrique des isopolyoxométallates : (a) [M6O19]
n-, (b) [V10O28]

6, 

(c) [H2W12O42]
10-. 

II.2. Les hétéropolyoxometallates [XxMmOy]p-. 

Les hétéropolyoxometallates (hétéropolyanions) renferment, en plus de l'élément métallique M 

et des atomes d’oxygène, un ou plusieurs éléments de nature différente alors appelés 

hétéroatomes et désignés par la lettre X. Les hétéroatomes X appartiennent généralement au 

bloc p du tableau périodique (X = Si, Ge, P, As, Sb, Bi, S,...). En général sous forme d'ions oxo, 

ces hétéroatomes sont piégés à l'intérieur de la cavité formée par les octaèdres [MO6]
n- 

constituant la cage. Les hétéropolyanions sont caractérisés par le rapport M/X, où X désigne 

l'hétéroatome et M l'élément métallique condensé. Il existe une grande variété structurelle 

d'hétéropolyoxométallates, parmi lesquelles les plus étudiées sont la structure Anderson, 

caractérisée par le rapport M/X = 6/1, la structure Keggin, caractérisée par le rapport M/X = 

12/1, et la structure Dawson, ayant pour rapport M/X = 18/2. 

 

(a) (b) (c)
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II.2.1. La structure ANDERSON (M/X = 6/1). 

Les Hétéropolyanions (HPAs) de type Anderson, de formule [XM6O24]
n-, ont une structure 

constituée de six octaèdres qui partagent des arêtes formant un hexagone8, dont le centre est 

occupé par un atome métallique. Cet élément centrale se trouve dans un environnement 

octaédrique et partage six atomes d'oxygène avec la couronne (Figure 3).9,10 Ces structures sont 

plus fréquemment observées dans le cas du molybdène que du tungstène. Ceci est expliqué par 

le fait que le molybdène forme plus facilement des octaèdres partageant des arêtes.11 

Figure 3 : Représentation polyédrique de la structure d'Anderson [XM6O24]
n-. Les éléments 

métalliques M sont représentés en bleu, l'hétéroatome X en rose et les atomes d'oxygène en 

rouge. 

II.2.2. La structure KEGGIN (M/X = 12/1). 

Cette structure a été décrite pour la première fois par Keggin en 1933. Les anions de Keggin 

ont pour formule générale [XM12O40]
n- et sont fréquemment observés avec de petits 

hétéroatomes comme par exemple : PV, AsV ou SiIV. Leur structure est un assemblage compact 

de douze octaèdres MO6 autour d'un tétraèdre central XO4. En effet, trois octaèdres forment, 

par la mise en commun d'arêtes, un groupement M3O13 appelé triade de symétrie C3V. Les quatre 

triades M3O13 ainsi formées sont alors assemblées autour du tétraèdre central par la mise en 

commun de sommets selon une symétrie Td (Figure 4). 

  



Chapitre I – Généralités sur les polyoxométallates 

11 

Figure 4 : Structure de type Keggin. (A) Représentation éclatée ; (B) Représentation 

polyédrique. Les éléments métalliques M sont représentés en gris, l’hétéroatome X en rose et 

les atomes d'oxygène en rouge. 

 Isomères. 

La structure de Keggin présente plusieurs isomères. Ils dérivent de la structure décrite 

précédemment (Figure 4) par une rotation de π/3 d'un ou plusieurs groupes M3O13. Au total, 

cinq isomères ont été proposés dans la littérature (Figure 5)  :  

- L'isomère α correspondant au composé caractérisé par Keggin ; 

- L'isomère β qui est obtenu par une rotation de π/3 de l’un des quatre groupements M3O13. Il a 

été caractérisé pour la première fois par Y. Sasaki en 1975 ;12 

- Une rotation de π/3 de deux fragments M3O13 parmi les quatre donne l'isomère γ. Il a été 

reporté par A. Tézé en 2001 ;13 

Les deux autres structures, δ et ε, ont d’abord été imaginées par rotation successive de trois ou 

de tous les quatre groupements trimétalliques. Une rotation de π/3 de trois fragments M3O13 

donne naissance à l’isomère δ.14 Finalement, le cinquième isomère obtenu par une rotation de 

π/3 de tous les fragments porte le nom d’isomère ε, appelé aussi « Anti–Keggin » imaginé au 

départ par Johansson15 et repris plus tard par Contant et al.6 
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Figure 5 : Représentation polyédrique des différents isomères de la structure Keggin. 

 POMs lacunaires. 

Une hydrolyse alcaline sélective et contrôlée d'un composé saturé de type Keggin provoque la 

perte d'un ou de plusieurs octaèdres MO6 et donne des dérivés lacunaires (Figure 6). Nous 

pouvons citer, par exemple, les espèces monovacantes [XM11O39]
n-, divacantes [XM10O36]

n- et 

trivacantes [XM9O34]
n-.6,16,17 Dans la pratique, ces espèces lacunaires sont préparées 

directement à partir d'une solution contenant un mélange d'ions métallates et de l'hétéroatome. 

La formation de ces espèces lacunaires s'effectue par contrôle du pH. 

Le composé lacunaire peut réagir avec un cation métallique de la série 3d des métaux de 

transition (FeIII, MnII, CoII, NiII, CuII, ZnII) ou d'autres éléments qui ont des propriétés 

semblables à celle du tungstène (VV, VIV, MoVI, MoV) pour combler la lacune et donner des 

hétéropolyanions substitués.18 Notons qu'il existe des hétéropolytungstates incorporant un 

élément non métallique, comme AsIII et SbIII, et dont la structure est rattachée à celle de 

Keggin.19 

Figure 6 : Représentation polyédrique des dérivés lacunaires de la structure Keggin. 

a) [XM11O39], b) [XM10O36], c) [XM9O34]. 
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 Composés « Sandwich » de type Keggin. 

L'action des ions métalliques Mn+ (Mn+ = Ni2+, Zn2+, Mn2+, Cu2+, Co2+, Fe3+) sur les entités 

lacunaires [XW9O34]
9- de type Keggin conduit à la formation de composés « sandwich » de type 

Keggin (Figure 7). En effet, deux sous-unités lacunaires prennent en sandwich soit 2, 3 ou 4 

centres métalliques pour donner respectivement des composés dinucléaires, trinucléaires ou 

tétranucléaires. Les composés di et trinucléaires sont dits lacunaires et les lacunes sont occupées 

par des ions Na+, tandis que les composés tétranucléaires sont dits saturés. La première synthèse 

d’un POMs « sandwich » de type Keggin, K10[Co4(H2O)2(PW9O34)2], a été décrite en 1973 par 

Weakley et al.20, mais depuis 1990, le nombre et l'étude de ces composés n'a cessé de croître.21–

32 

Figure 7 : Représentation d’un POM « sandwich » de type Keggin trinucléaire. Les éléments 

métalliques M sont représentés en polyèdre vert, l’atome de sodium en sphère jaune, la 

molécule d’eau en sphère rouge et l’hétéroatome X en polyèdre rose. 

Ces composés « sandwich » sont répertoriés suivant le fait que l'hétéroatome possède ou pas 

une paire libre d'électrons. On distingue, deux possibilités dans le premier cas (présence d’une 

paire d’électrons libre) : les « sandwichs » d'Hervé33, de formule {(XW9O34)2(M(H2O))3} 

(Figure 8A), et les « sandwichs » de Weakley20, de formule {(XW9O34)2M4(H2O)2} (Figure 

8B). Dans le second cas (absence d’une paire d’électrons libre), ce sont les « sandwichs » de 

Krebs34, de formule {(XW9O33)2M4(H2O)10} (Figure 8C).  
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Figure 8 : Représentation structurale des complexes « sandwich » de : 

(A) Hervé, (B) Weakley, (C) Krebs. 

Il existe aussi de nombreuses structures pouvant contenir jusqu'à 7 métaux 3d35, une double 

couronnes, etc... De plus, les topologies possibles ne se limitent pas aux dimères. En effet, il 

n'est pas rare de voir des trimères (Figure 9B)36 ou des tétramères (Figure 9C).37 Il y a quelques 

années, une structure originale dite « Banane » a été obtenue dans notre laboratoire38, puis par 

d'autres équipes.39,40 Elle peut être considérée comme un hétéropolyanion de type « sandwich » 

dans lequel deux entités lacunaires substituées de type Keggin, [XW9M3O40] (M = Co2+, Ni2+, 

Mn2+, X = P ou As) ou [XW9M2M'O40] (M = Ni2+, M' = Mn2+, X = P) sont reliées par un 

fragment [XW6O16] pour former une structure ayant une forme de banane (Figure 9A). Une 

molécule de structure similaire, mais contenant sept atomes de Co, a aussi été décrite par une 

autre équipe.41 

Figure 9 : Représentation structurale de composés ayant d’autres topologies : 

(A [Ni6As3W24O94(H2O)2]
17-, (B) [(SiW11MnO38OH)3]

15-, (C) [(FeII
1.5FeIII

12(OH)12(PO4)4)(B-α-

PW9O34)4]
21-. 

  

{XO
4
} 

M 

{WO
6
} 

O 

X 

(A)                        (B)                                (C) 
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II.2.3. La structure DAWSON (M/X = 18/2). 

Les polyoxoanions de type Dawson ont pour formule général [X2M18O62]
n-. Leur structure a été 

établie pour la première fois par Dawson en 195316, mais avait déjà été proposée auparavant 

par Wells en 1945.42 Cette structure est composée de deux sous-unités XM9O34 liés par la mise 

en commun de six atomes d'oxygène (Figure 10A). Chacune de ces sous-unités est un édifice 

constitué d'un tétraèdre central XO4 autour duquel est assemblée une triade M3O13, appelé 

chapeau, et trois dimères M2O10 formant la ceinture. Deux octaèdres possédant une arête 

commune forme un dimère M2O10, et la liaison entre deux groupements M2O10 se fait par la 

mise en commun d’un sommet. Il existe deux types de jonctions entre les octaèdres du chapeau 

et ceux de la ceinture. En effet, lorsque chaque octaèdre d’un chapeau est lié à deux dimères 

M2O10 de la ceinture (deux octaèdres partageant un même sommet), la jonction est de type α, 

tandis que lorsque chaque octaèdre du chapeau est lié à un dimère M2O10 de la ceinture (deux 

octaèdres partageant une même arête), la jonction est de type β (Figure 10B). 

 

Figure 10 : (A) Représentation polyédrique de α-[X2M18O62]
n-. (B) Représentation des 

jonctions de type α et β. 

 Isomères.  

La présence de plusieurs éléments de symétrie, comme par exemple un plan, un centre et des 

axes de symétrie, donne lieu à plusieurs isomères. En 1920, Wu43 réalise la séparation des deux 

isomères α et β. En 1953, Dawson16 détermina la structure de l'isomère α-K6[P2W18O62]•14H2O, 

qui représente l'isomère le plus stable, et ensuite Strandberg17,44 et D'Amour45 confirment cette 

structure sur le composé [P2Mo18O62]
6-. Contant et al.46 ont défini six isomères possibles : les 

isomères α, β, γ, α*, β*, γ*.  L'isomère β est obtenu par rotation de π/3 autour de l'axe de 

symétrie C3 de l'un des deux chapeaux de l'isomère α, ce qui conduit à la disparition du plan de 

symétrie qui divise la molécule en deux parties équivalentes et lui donne ainsi une symétrie 

C3V, moins élevée que dans le cas de l'isomère α. L'isomère γ est obtenu par une deuxième 
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rotation de π/3 du deuxième groupe apical de l'isomère α autour de l'axe de symétrie C3. On 

récupère, dans ce cas, la symétrie de la molécule par rapport au plan équatorial. Les isomères 

α*, β*, γ* sont obtenus par les mêmes opérations que dans les cas α, β et γ et à condition d’avoir 

un centre d’inversion entre les deux unités [XM9O34]
m-.47 

 POMs lacunaires. 

Tout comme leurs homologues de type Keggin, les hétéropolyanions de type Dawson ont la 

capacité à perdre, par hydrolyse contrôlée en augmentant le pH à une valeur appropriée, un ou 

plusieurs groupements oxométalliques, conduisant alors à des composés dits lacunaires (Figure 

11). Cependant, toutes les espèces stables lacunaires sont dérivées de l’isomère α de l'ion 

{X2W18}.48 

Figure 11 : Formation de différentes espèces lacunaires à partir de α-[P2W18O62]
6-. 

On distingue trois espèces lacunaires de type Dawson (Figure 12) : 

- L'ion monolacunaire de formule α-[X2W17O61]
10-, obtenu lorsqu' un seul groupement 

oxométallique est éliminé. Il existe deux isomères, α1 si la lacune se trouve dans la ceinture et 

α2 lorsque la lacune est positionnée dans le chapeau ; 

- L'ion trilacunaire de formule α-[X2W15O56]
12-, qui résulte de l'élimination de l'un des deux 

chapeaux ; 
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- L'ion hexalacunaire de formule α-[H2X2W12O48]
12-, qui dans un auto-assemblage conduit à 

l'ion macrocyclique α-[X8W48O184]
40-. 

Figure 12 : Représentation polyédrique des dérivés lacunaires de la structure de Dawson. 

(A) α1-[X2W17O61]
10-, (B) α2-[X2W17O61]

10-, (C) α-[X2W15O56]
12-, (D) α-[H2X2W12O48]

12-. 

 Composés « Sandwich » de type Dawson.  

La structure sandwich de type Dawson a été décrite pour la première fois en 1983 par Finke.49 

Ces composés s'obtiennent également par l'action des ions métalliques Mn+ (Mn+ = Ni2+, Zn2+, 

Mn2+, Cu2+, Co2+, Fe3+) sur des entités lacunaires Dawson [X2W15O56]
12- et [H4XW15O56]

13- 

(respectivement symétrique et asymétrique). Il se forme des molécules dinucléaires, 

trinucléaires ou tétranucléaires en fonction du nombre de centres métalliques pris en sandwich. 

Dans ces couronnes di-, tri-, ou tétraoxométalliques, deux des positions sont dites « internes », 

tandis que les deux autres sont dites « externes ». Le sommet libre de chacun des octaèdres 

situés en position « externe » est occupé par une molécule d'eau. Une nomenclature similaire à 

celle adoptée pour le composé Dawson précurseur peut être appliquée à ces composés de type 

« sandwich ». En effet, lorsqu'un ion métallique Mn+ est lié à deux paires M2O10, la jonction est 

de type α, tandis que lorsqu'un ion métallique est lié à une seule paire M2O10, la jonction est de 

type β (Figure 13). Ainsi, en théorie, au maximum quatre isomères de connexion peuvent exister 

: les isomères αββα, ααβα, αβαα et αααα. Les passages de l'isomère αββα à l'isomère ααβα (ou 

αβαα), puis à l'isomère αααα, sont réalisés par des rotations successives de π/3 de chacune des 

deux sous unités α-[X2W15O56]
12-.22 Ces composés « sandwich » ont généralement des 

structures dites dimériques (ils possèdent 2 sous-unités X2W15O56), mais il est également 

possible de trouver des arrangements trimériques et tetramériques résultant de la connexion de 

sous unités de type Dawson, X2W15O56.
50  
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Figure 13 : Représentation polyédrique de la structure « sandwich » de type Dawson (figure 

issue de la référence51). 

II.3. Autres structures des POMs : Systèmes complexes. 

II.3.1. Systèmes hybrides incorporant une fonction organique. 

Un POM associé à une fonction organique peut conduire à un effet de synergie entre les deux 

composantes inorganique et organique. En effet, il semble intéressant de pouvoir apporter de 

nouvelles fonctionnalités aux POMs via cette partie organique qui viennent s'ajouter à leurs 

propriétés intrinsèques, par exemple pour le dépôt sur une surface52, la reconnaissance 

cellulaire53 ou encore l’ajout de propriétés optiques.54 

Deux voies de synthèse de ces composés hybrides existent : la fonctionnalisation directe, qui 

consiste à venir greffer la fonction organique sur le POM, et la post-fonctionnalisation, qui 

consiste à assembler les systèmes étape par étape jusqu'à la fonctionnalisation finale.55 Il est 

possible de fonctionnaliser directement les POMs par une fonction organique en utilisant 

notamment des groupements bis ou tris alcools. 

 POMs hybrides de type Anderson. 

Les polyoxomolybdates de type Anderson présentent l'originalité de pouvoir former des 

molécules dissymétriques en fonctionnalisant chaque côté du POMs en deux étapes distinctes. 

Ainsi sont obtenus des composés à base de spiropyranes (SP)56 et de spironaphtoxazines (SN) 

liés de manière covalente au POM (Figure 14). La richesse des propriétés photochromes et 

électrochromes de ces composés a été mise en évidence par Saad et al.57 



Chapitre I – Généralités sur les polyoxométallates 

19 

Figure 14 : Représentation semipolyédrique des POMs hybrides de type Anderson : (a) 

[MnMo6O18(SP)]3-, (b) [MnMo6O18(SN)2]
3-, (c) [MnMo6O18(SP)(SN)]3- (figure issue de la 

référence58). 

 Greffage d'un trisalkoxo sur un POM de type Dawson. 

La fonctionnalisation ne se limite pas aux POMs de type Anderson, puisque Pradeep et al. ont 

réussi le greffage sur un POM de type Dawson {P2W15V3}
59 (Figure 15). L’utilisation d'un 

polyoxotungstate substitué au vanadium s'explique par le fait que le vanadium permet de former 

des liaisons covalentes plus facilement. Ils obtiennent des composés du type [X-

C(CH2O)3P2W15V3O59]
6- (où X = NH2, NO2, CH3). 

 

Figure 15 : Greffage d’un trisalkoxo sur le POM Dawson {α-P2W15V3} (figure issue de la 

référence59). 
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 Systèmes hybrides étendus : les POMOFs. 

Les POMs présentant plusieurs sites de coordination connectés entre eux par des ligands 

organiques multidentates représentent une famille particulière de réseaux étendus hybrides 

appelée POMOFs.60 Ces solides ont une structure qui s'apparente à celles des solides hybrides 

microporeux de types MOF (Metal Organic Frameworks). Les applications de ces matériaux 

visent notamment le stockage de gaz ou la catalyse. Les unités polyanioniques ainsi connectées 

forment au final un réseau bi ou tridimensionnel. La Figure 16 ci-dessous présente quelques 

exemples de réseaux obtenus.61–63 

Figure 16 : Représentation semipolyédrique de POMOFs 2D :  

(a) {Ag3(2,2’-bipy)2(4,4’-bipy)2}{Ag(2,2’-bipy)2}{Ag(2,2’-bipy)}[AlW12O40] (figure issue de 

la référence61), (b) {[Ni6(OH)3(H2O)(en)3(PW9O34)][Ni6(OH)3(H2O)4(en)3(PW9O34)](1,4-

BDC)1,5} (figure issue de la référence62) ; et 3D : (c) [PMo12O35(OH)5{La(H2O)3}4(trim)2] 

(figure issue de la référence63). (bipy = bipyridine, en = éthylène diamine, 1,4-BDC = acide 

benzène-1,4-dicarboxylique, trim = trimesate). 
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II.3.2. Structure de type couronne annelée avec une cavité. 

Les POMs ont souvent tendance à former des couronnes annelées ou des structures de type 

sphéroïdales.64 Nous distinguons plusieurs exemples dont certains sont présentés ci-dessous. 

 L'anion Preyssler. 

L’anion Preyssler [Mn+P5W30O110]
(15-n)- est l'un des premiers exemples 

d'hétéropolytungstophosphate avec une cavité interne. Il a été décrit la première fois par 

Preyssler65 et caractérisé structurellement par diffraction des rayons X par Pope et al. 15 ans 

plus tard.66 L'anion Preyssler est composé de cinq unités [PW6O22]
9- disposées dans un 

agencement cyclique avec une cavité interne occupé par un cation (généralement du sodium) 

(Figure 17). Ce cation intérieure Na+ apparait désordonné sur les deux positions proches et peut 

être remplacé dans des conditions hydrothermiques par d'autres cations de taille similaire tels 

que les lanthanides ou les actinides.67 Cette capacité à capturer des cations lanthanides ou 

actinides à partir des solutions aqueuses permet d'envisager l'utilisation de tels anions pour le 

traitement des déchets nucléaires. Les cations qui ont été déjà incorporés dans la cavité interne 

sont des lanthanides trivalents tels que La3+, Ce3+, Nd3+ et Eu3+, mais aussi les actinides 

tétravalents tels que U4+.68 L'anion Preyssler est également connu pour ses propriétés 

catalytiques et redox. Antonio et al. ont démontré par des études électrochimiques la capacité 

de [P5W30O110]
15- et ses dérivés à stocker réversiblement un grand nombre d'électrons.69 

Figure 17 : Représentation de l’anion Preyssler [NaP5W30O118]
14-. Les éléments métallique W 

sont représentés en gris, les atomes d'oxygène en rouge et l’ion sodium en vert. 

 L'ion macrocyclique [X8W48O184]40-. 

L'anion [X8W48O184]
40- représente un exemple unique d'arrangement macrocyclique. Il a 

d'abord été isolé pour la première fois par Contant et Tézé en 1985.70 Les  macrocycles 

{P8W48O184} résultent de la condensation cyclique de quatre anions hexavacants [α-

H2P2W12O48]
12- utilisés comme précurseurs dans les conditions de synthèse. Les liaisons oxo-
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métalliques de la couronne {P8W48} présente une symétrie D4h (Figure 18). Cependant, la 

caractérisation structurale a montré la présence de quatre cations de potassium statistiquement 

désordonnées sur les huit positions au sein de la cavité de taille de 1 nm. Les quatre ions 

potassium jouent un rôle important dans le mécanisme de formation du macrocycle en orientant 

dans un processus convergent la condensation des sous-unités {P2W12} et en abaissant les 

interactions répulsives auxquelles est exposée la surface nucléophile des oxygènes de la 

couronne. L'ion {P8W48} semble stable sur une large gamme de pH, ce qui est remarquable 

pour un tel cluster polylacunaire.71 Cet ion est appelé "superlacunaire" en raison de sa capacité 

à développer une réactivité chimique de type "hôte - invité" et sa possibilité d'inclure un grand 

nombre de centres métalliques au sein de la cavité. 

Figure 18 : Représentation de l’ion macrocyclique [P8W48O184]
40-. Les éléments métalliques W 

sont représentés en vert et les hétéroatomes P en orange. 

 L'ion [(P8W48O184)Cu20X(OH)24(H2O)12]25- (X = Cl-, Br-, I-).  

L'ion macrocyclique [H7P8W48O184]
33- est capable d'encapsuler des métaux de transition ou des 

ions de métaux alcalins dans le centre de la cavité pour donner des complexe de formule 

[(P8W48O184)Cu20X(OH)24(H2O)12]
25- (X = Cl-, Br-, I-) obtenus par Kortz et al.72 Les vingt 

atomes de cuivre sont donc piégés au sein de la matrice polyanionique avec la présence d'un 

ion halogénure en son centre (Figure 19). L'analyse structurale a montré que les groupes oxo 

bordant la cavité du [H7P8W48O184]
33- interagissent effectivement avec les ions des métaux de 

transition en milieux aqueux. Le procédé d'encapsulation a été étendu à d'autres métaux de 

transition tels que Co2+, Mn2+, Ni2+, V5+ et à des complexes à base d'organoruthénium.  
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Figure 19 : Représentation de l’ion [(P8W48O184)Cu20X(OH)24(H2O)12]
25-. Les éléments 

métalliques W sont représentés en vert, le Cu en bleu, les atomes d’oxygène en rouge et 

l’élément X en vert clair. 

II.3.3. Les Keplerates et les molécules "géantes". 

En 1995, l’équipe d'Achim Muller a synthétisé les polyoxomolybdates "géants" qui constituent 

de façon générale la famille de POMs moléculaires de plus haute nucléarité identifiés à ce jour. 

Tous ces composés possèdent en commun une brique élémentaire consistant en un atome MoIV 

central dans un environnement octaédrique (Figure 20). Cette entité conduit, selon sa réaction 

dans différentes conditions, à des polyoxomolybdates à très haute nucléarité et de différentes 

formes. On distingue : 

- La sphère dite Keplerate [{(MoIV)MoVI}12{M}30] (M = FeIII, CrIII, MoV
2O5(H2O)2

2+, 

MoV
2O4(OAC)+) qui est capable d'encapsuler un polyanion de type Keggin [PMo12O40]

3- ou de 

petites molécules organiques ;73,74 

- Les roues "géants" {Mo146} ([Mo118
IVMo28

VO442H14(H2O)58]
22-) ; {Mo154} 

(Mo126
VIMo28

VO462H14(H2O)70]
14-) ; {Mo176} ([Mo176O528H16(H2O)80]

16-) et leurs dérivés 

incorporant des métaux de transition (CuII) ou des terres rares (EuIII) ;75–77 

- Le {Mo368} (HxMo368O1032(H2O)240(SO4)]
48- (avec x = 6) surnommé « citron bleu » ou 

« hérisson » en raison de sa forme atypique.78 
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Figure 20 : Structures de polyoxomolybdates géants : {Mo132}, {Mo72Fe30}, {Mo176} et 

{Mo368}. 

III. Principales propriétés des polyoxométallates. 

Les POMs possèdent des caractéristiques très particulières (leur grande taille, leur solubilité 

dans des solvants polaires et non polaires, leur capacité de transfert d’électrons et de protons, 

leur résistance à la chaleur, etc...) qui leur confèrent de nombreuses propriétés intéressantes sur 

le plan fondamental ou sur le plan pratique.  

III.1. Propriétés acido-basiques. 

En milieu aqueux et organique, les POMs sont généralement très solubles du fait de leur 

ionicité. Par ailleurs, leur protonation conduit à la formation d'acides forts appelés isopolyacides 

ou hétéropolyacides.79 Cette très forte acidité de Brönstedt favorise leur utilisation dans 

certaines réactions de catalyse homogène à la place des acides minéraux conventionnels tels 

que H2SO4, H3PO4, etc. En solution aqueuse, en dehors du constat qualitatif de la très grande 

acidité de ces composés, on trouve peu de données sur les constantes de dissociation de ces 

acides. Kozhevnikov et al. ont cependant pu mesurer des fonctions d’acidité de Hammett Ho de 

solutions concentrées de H3PW12O40 et H4SiW12O40 dans l’eau, 40 % de dioxane aqueux et dans 
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l’acide acétique par la méthode des indicateurs colorés.80 La nature des protons dans la structure 

cristalline des hétéropolyacides hydratés a été principalement étudiée par la RMN du proton 

1H. Divers travaux ont montré que les protons sont sous forme d’ions hydronium H3O
+.81 Par 

exemple, le vide permet d’extraire les molécules d’eau des ions hydronium pour aboutir, en 

dernier ressort, à des acides ayant des protons directement attachés à la « cage » du HPA.  

III.2. Propriétés d'oxydoréduction. 

Les POMs contiennent des ions métalliques qui sont en général dans leur plus haut degré 

d'oxydation. Ils ont alors une configuration électronique d0 et généralement ces complexes sont 

des oxydants. En effet, les centres métalliques avec une couche de valence vide sont disposés à 

accepter des électrons, et la charge globale de ces anions dépend de l'hétéroatome X et du métal 

M. Ces clusters peuvent accepter un nombre important d’électrons sans grand changement de 

leur géométrie.82 La réduction des POMs conduit à des espèces désignées par le terme 

« hétéropolyanions bleus ou marrons » en fonction de la couleur que leur confère leur degré de 

réduction. Les formes réduites des POMs peuvent participer à des cycles électro-catalytiques 

où la réoxydation des formes réduites régénère les formes oxydées, sauf dans quelques cas rares 

où le POM réduit n'est pas suffisamment stable en solution. En effet, la stabilité de l'espèce 

réduite et donc la réversibilité de la réduction dépend de la structure du polyanion.83,84 Ces 

propriétés redox des POMs peuvent être modulées et choisies à volonté en agissant sur certains 

paramètres, notamment la composition de la molécule et celle du milieu. En générale, les 

systèmes redox concernant ces molécules sont relativement rapides sur le plan électrochimique. 

III.3. Propriétés spectrales. 

Le spectre d’absorption des POMs possède une bande dans le proche ultraviolet (entre 200 et 

350 nm), correspondant à un processus du type LMCT (Ligand-to-Metal Charge Transfer) entre 

les orbitales 2p des oxygènes et les orbitales 3, 4 ou 5d des métaux. Les solutions de POM à 

l’état réduit possèdent une coloration bleue intense (d’où la dénomination d’« heteropoly blues 

»), et absorbent par conséquent dans le visible. Les spectres présentent, en effet, une large bande 

vers 600 nm dont l’absorbance augmente avec le nombre d’électrons échangés. Cette bande est 

due à un transfert électronique d’intervalence, avec des transitions par exemple du type WV–

O–WVI → WVI–O–WV dans le cas des polyoxotungstates, ainsi qu’à des transitions de type d–

d.79,85,86 
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IV. Quelques applications des POMs. 

Les polyoxométallates possèdent des propriétés intéressantes qui leur permettent d'intervenir 

dans différents domaines tels que : l'électro-catalyse, la catalyse, la médecine, la science des 

matériaux, la biochimie, etc. 

 En électrochimie : électro-catalyse. 

Les POMs, du fait de leur facile réductibilité, sont couramment utilisés pour catalyser la 

réduction de divers substrats. Dans ce cas, le POM, réduit au niveau d’une électrode, est ensuite 

ré-oxydé en réduisant à son tour le substrat S. Plusieurs travaux ont montré que de nombreux 

POMs, notamment ceux qui sont substitués par des métaux de transition tels que les centres 

FeIII, CuII…, peuvent exercer une activité catalytique très efficace. A titre d’exemple, certains 

HPAs peuvent transformer les oxydes comme NO2
-, NO3

-, ainsi que NO pour former d'autres 

composés moins toxiques comme N2O.87,88 On peut également réduit O2 ou H2O2 jusqu'au stade 

de H2O.89,90 Les résultats concernant la réduction catalytique de l'oxygène peuvent être utilisés 

pour améliorer le fonctionnement des piles à combustible. Les POMs peuvent être utilisés pour 

activer électrochimiquement la surface de divers matériaux d'électrode, comme le carbone 

vitreux. Par exemple, la modification donne une plus grande efficacité à la surface de l'électrode 

vis-à-vis de la réaction de dégagement d'hydrogène ou de la réduction de l'oxygène.91,92 

 En catalyse. 

Dans l'exemple précédent, les POMs servent de catalyseur à des réactions redox. Une activation 

électrochimique est nécessaire pour obtenir la forme active qui correspond à la forme réduite. 

Cependant, de nombreuses réactions redox peuvent être catalysées directement par les POMs 

dans leur état d'oxydation naturel et dans leur état fondamental, et ce par simple réaction 

chimique, sans nécessité une activation extérieure, si ce n'est éventuellement une activation 

thermique. Dans ce cas, les POMs réalisent essentiellement des réactions d'oxydation de divers 

substrats organiques ou inorganiques. Ceci entraine la réduction du POM, qui est alors régénéré 

par réaction avec le dioxygène présent dans le milieu. Il faut noter que, souvent, ces réactions 

font intervenir dans leur mécanisme les formes protonées des POMs. Ainsi, R. Neumann et al. 

ont étudié l'activité catalytique du composés H5[V2PMo10O40] envers des réactions de 

déshydrogénation de diènes hexacycliques conduisant à la formation de composés 

aromatiques.86,93 Par exemple, la production de benzène à partir du 1,3-cyclohexadiène a pu 

être réalisée avec un rendement supérieur à 98%. Il est à noter qu'environ 70% de ces 

applications catalytiques font appel à des hétéropolyacides de type Keggin et à leurs sels.94 En 
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particulier, y sont exploitées leur forte acidité de Bronsted, leurs propriétés de réversibilité 

redox, leur stabilité thermique et leur forte solubilité dans les solvants polaires. 

 En médecine.  

En médecine, on fait appel à leur activité antirétrovirale et antitumorale. Par exemple, des 

travaux de mécanique moléculaire suggèrent que [(O3POPO3)W12O36]
16- inhiberait le HIV-1RT 

via un ancrage par des interactions électrostatiques dans la région où l’enzyme s’accroche à 

l’ADN. Les propriétés redox pourraient aussi contribuer à l’activité biologique.94–96 Dans ce 

domaine, notre laboratoire a entamé quelques travaux fondamentaux concernant des substrats 

biologiques. Il a été montré, par exemple, que des POMs convenablement choisis permettent 

l’oxydation de la coenzyme NADH97 ou de la L-cystéine.98,99 D’autres études ont été conduites 

sur l’interaction des POMs avec l’albumine du sérum humain, l’histone H1, la β-amyloïde.100,101 

 En science des matériaux. 

On accorde une attention croissante aux POMs en raison de leur versatilité chimique, structurale 

et électronique. Citons l’étude de la luminescence des POMs substitués.102,103 Plusieurs 

matériaux à base de l’hétéropolyacide H3[PW12O40] présentent des propriétés électrochromes, 

puisqu’ils changent de couleur selon le potentiel appliqué.104,105 Le projet de photochimie 

élaboré par Yamase106 sur le fonctionnement des cellules photovoltaïques liquides à base 

d’isopolymolybdates d'ammonium entre aussi dans le cadre des applications en science des 

matériaux. Des travaux effectués au laboratoire ont montré, également, que des cellules de 

stockage photo-électrochimique performantes pouvaient être obtenues en associant les HPAs 

avec des semi-conducteurs de type lamellaire.107 Les applications concernant la synthèse de 

nouveaux matériaux auxquels les POMs apportent leurs propriétés, optiques ou magnétiques, 

se développent considérablement de nos jours. 

 En chimie analytique. 

Le molybdène et le tungstène ont la capacité de former des POMs avec de nombreux 

hétéroéléments. Les POMs ainsi formés possédant alors des comportements spectroscopiques 

et électrochimiques caractéristiques, cela a permis le développement de nouvelles 

méthodologies très sensibles pour la détection de ces hétéro-éléments. Par exemple, en 1994, 

S. Wang et al. ont déposé un brevet pour une méthode de détection du silicium, fondée sur la 

mesure de la luminescence de luminol oxydé par l’hétéropolyanion formé in situ avec le 

silicium, avec une limite de détection de 0,5 µg.L-1.108 Un autre exemple, élaboré par T. Osakai 

et al., est basé sur la mesure du courant dû au POM formé in situ avec les ions phosphate 
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présents dans le milieu. En effet, ce courant est proportionnel à la concentration en ions 

phosphate, et ce jusqu’à des concentrations de l’ordre de 0,02 mol.L-1.109 Outre les méthodes 

de détection, des techniques d’extraction et de séparation ont également été mises au point, 

celles-ci reposent notamment sur la précipitation sélective de cations avec les polyanions.110 

Par ailleurs, les POMs sont également utilisés comme agents contrastants en microscopie 

électronique, notamment pour des applications en biologie. En effet, de par le numéro atomique 

élevé de certains de leurs éléments, ils ont la capacité de faire dévier les électrons dans le 

diaphragme du microscope.111 

 En biochimie. 

Les techniques d’analyse utilisant les POMs ont été étendues au domaine de la biochimie. En 

effet, les POMs sont connus pour être de bons agents précipitants pour des protéines cibles. Par 

exemple, une des méthodes les plus couramment employées pour une mesure quantitative du 

cholestérol-HDL (« bon » cholestérol) repose sur la précipitation sélective du cholestérol-LDL 

(« mauvais » cholestérol) avec du phosphotungstate de sodium (Na3[PW12O40]) et du chlorure 

de magnésium.112 Après centrifugation, le surnageant contenant uniquement le cholestérol-

HDL est alors dosé par méthode enzymatique. Par ailleurs, la méthode de Lowry, mise au point 

en 1951, permet d’effectuer des dosages de protéines.113 Cette méthode combine l’utilisation 

d’ions CuII et du réactif de Folin-Ciocalteu, mélange d’acide phosphotungstique (H3[PW12O40]) 

et d’acide phosphomolybdique (H3[PMo12O40]). Le principe de cette méthode est basé sur le 

fait que des acides aminés facilement oxydables tels que la cystéine, la tyrosine et le tryptophane 

puissent réduire les ions CuII en CuI, ces derniers réduisant alors les acides phosphotungstique 

et phosphomolybdique en oxydes bleus de tungstène (W8O23) et de molybdène (Mo8O23) qui 

possèdent une absorption maximale autour de 750 nm et qui est proportionnelle à la quantité 

d’acides aminés oxydés. L’étalonnage par une protéine de structure connue et proche de celle 

étudiée permet alors une quantification des acides aminés présents. 
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Chapitre II : Synthèse et caractérisation de molécules de polyoxométallates. 

Introduction. 

La famille des hétéropolyanions contient une diversité de structures dont les plus connues sont 

celles de Keggin et de Dawson. De ces deux principales structures dérivent les complexes « 

Sandwich » dont nous nous intéresserons essentiellement dans ce chapitre. Nous nous sommes, 

dans un premier temps, focalisé sur la synthèse et la caractérisation de molécules « Sandwich » 

de type Dawson contenant des métaux de transition « d » (FeII, NiII, ZnII, MnII, …). Ces 

complexes sont connus pour être de très bons électro-catalyseurs dans la réduction des oxydes 

d'azote.1,2.  En effet, ces molécules ont une structure constituée de deux fragments Dawson 

[X2W15O56]
12- (X = P ou As) qui prennent en sandwich des cations de métaux de transition « d », 

qui ainsi forment un cluster métallique dans la région médiane (ou équatoriale) de l'ensemble. 

Le nombre de centres métalliques (identiques ou différents) de cette région peut varier de 2 à 

4, voire 7 dans certains cas.3  Ainsi, en fonction du nombre de centres métalliques que contient 

le cluster métallique méridional, nous pouvons les classer en trois catégories : 

- Les POMs « Sandwich » tétra-nucléaires qui contiennent quatre centres métalliques « d » M 

identiques, [(MOH2)2M2(X2W15O56)2]
n- ( M = MnII, NiII, ZnII,… et X = P ou As).4–7 Ils ont été 

décrits pour la première fois par Finke et Droege, qui ont isolé les trois polyanions 

[M4(H2O)2(P2W15O56)2]
n- (M = CuII, ZnII, CoII) sous forme de sels de sodium.8 

- Les POMs « Sandwich » tri-nucléaires, dont le cluster métallique méridional contient trois 

centres métalliques « d » identiques et un centre NaI, [(NaOH2)(MOH2)M2(X2W15O56)2]
n- (M = 

MnII, NiII, ZnII,… et X = P ou As).7,9,10 

- Les POMs « Sandwich » di-nucléaires, dont le cluster médian contient deux centres 

métalliques « d » identiques et deux centres NaI, [(NaOH2)2M2(X2W15O56)2]
n- ( M = MnII, NiII, 

ZnII,… et X = P ou As).7,11,12 

Dans les deux dernières catégories, la substitution des centres NaI par des ions métalliques « d » 

conduit à une nouvelle classe de composés dits complexes « Sandwich-mixtes » 

[(M'OH2)2M2(X2W15O56)2]
n- ou [(M'OH2)(MOH2)M2(X2W15O56)2]

n- (M et M' = NiII, ZnII, MnII, 

FeIII... et X = As ou P).11–13 

Cette première partie présente d’abord le mode opératoire de la synthèse de ces molécules et 

ensuite leurs caractérisations par spectroscopie infrarouge et par cristallographie de diffraction 

des rayons X sur monocristal effectuée à la Jacobs University à Brême, en Allemagne. 

La seconde partie de ce chapitre est consacrée à la description d’autres structures de composés 

de type « Sandwich » contenant des ligands organiques (acétate, bipyridine) associés à des 
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métaux de transition « d » (CrII, CoII, MnII, …) ou « f » (PrIII, NdIII, SmIII, EuIII …). Ces 

nouveaux composés ont été synthétisés au sein du groupe du Professeur Ulrich Kortz (Jacobs 

University, Allemagne) et celui du Docteur Firasat Hussain (University of Delhi, Inde) avec 

lesquels nous collaborons.14–16 Il s’est agi pour nous d’effectuer leurs caractérisations 

électrochimiques. Les résultats des études électrochimiques sont présentés et discutés dans le 

chapitre III.     

I. Synthèse des précurseurs. 

I.1. K6[α-P2W18O62].14H2O. 

 

18 [WO4]
2-  +  32 H3PO4    [P2W18O62]

6-  +  30 [H2PO4]
-  +  18 H2O 

 

 Description de la synthèse. 

Le composé K6[α-P2W18O62].14H2O ([α-P2W18O62]6-) est préparé d'après la procédure décrite 

dans la littérature.17 

Un échantillon pur du composé Na2WO4.2H2O (300 g ; 0,91 mol) est dissous sous agitation 

magnétique dans 300 mL d'eau Millipore acidifiée avec 4 M HCl (250 mL ; 1,0 mol). Dès que 

la solution devient limpide, 4 M H3PO4 (130 mL ; 0,26 mol) sont ajoutés lentement. Après 24 

h, on obtient une solution jaune pâle qui devient de plus en plus intense. Cette solution est 

refroidie à température ambiante et ensuite est traitée avec 150 g de KCl. Le précipité obtenu 

est filtré et séché sous hotte aspirante. Ce premier échantillon est composé d'isomères α et β du 

composé K6P2W18O62.xH2O. Afin de le transformer quantitativement en isomère α, le matériau 

brut obtenu est dissous dans 650 mL d'eau Millipore et ensuite cette solution est filtrée afin 

d'éliminer les impuretés insolubles. Le filtrat est chauffé à environ 80°C pendant 72 h. Après 

cette durée, la solution est refroidie à température ambiante avant d'être placée finalement dans 

un réfrigérateur à 4°C. Après 24 h, des cristaux jaunes de K6[α-P2W18O62].14H2O sont recueillis 

(232,5 g ; 95%) (Figure 1).   
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Figure 1 : Formation de [α-P2W18O62]
6-. 

I.2. K10[α2-P2W17O61].20H2O. 

 

14 [α-P2W18O62]
6- + 68 HCO3

- 
14 [α2-P2W17O61]

10-  + 2 [W7O24]
6-  

+ 68 CO2 + 34 H2O  

 

 Description de la synthèse. 

Le composé K10[α2-P2W17O61].20H2O ([α2-P2W17O61]10-) est préparé d'après la procédure 

décrite dans la littérature.18 

Dans un bécher contenant un échantillon de 80 g (11,5 mmol) de K6[α -P2W18O62].xH2O dissous 

dans 200 mL d'eau Millipore, on ajoute 200 mL (0,2 mol) d'une solution molaire de KHCO3. 

Au bout de 1 h, il se forme un précipité blanc qui est filtré avec un verre fritté de grosse porosité 

et séché sous vide, puis re-dissous dans 500 mL d'eau chaude (95° C). Les cristaux blancs 

comme la neige qui apparaissent pendant le refroidissement à température ambiante sont filtrés 

après 3h et séchés à l'air libre pendant 2 à 3 jours. On obtient 57 g de K10[α2-P2W17O61].20H2O, 

soit un rendement de 70 % (Figure 2). 
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Figure 2 : Formation de [α2-P2W17O61]
10- à partir de [α-P2W18O62]

6-. 

I.3. Na12[α-P2W15O56].18H2O.  

 

[α-P2W18O62]
6-  +  12 CO3

2-
+ 6 H2O            [α-P2W15O56]

12-  +  3 [WO4]
2-

  +  12 HCO3
-
 

 

 Description de la synthèse. 

Le composé Na12[α-P2W15O56].18H2O ([α-P2W15O56]12-) est préparé d'après la procédure 

décrite dans la littérature.18,19 

A une solution de 38,5 g (8 mmol) de K6[α-P2W18O62].14H2O dans 125 mL d'eau Millipore est 

ajouté 35 g (0,25 mol) de NaClO4.H2O. Après 20 min d'agitation magnétique, le mélange est 

refroidi dans un bain de glace (vers 10°C) puis le perchlorate de potassium (KClO4) est éliminé 

par filtration après 3 h. On ajoute au filtrat 100 mL (0,1 mol) d'une solution molaire de carbonate 

de sodium (Na2CO3). Le précipité blanc qui apparait presque instantanément est décanté puis 

filtré sur un verre fritté de porosité moyenne, et ensuite séché sous une hotte aspirante pendant 

3 h. Le matériau obtenu est lavé pendant 2 à 3 min avec de l'éthanol puis séché encore sous 

hotte aspirante. Après 3 h, il est à nouveau lavé avec de l'éthanol et séché sous hotte aspirante 

et finalement séché à l'air libre pendant 3 jours. On récupère 22 g de poudre blanche (rendement 

de 62%) correspondant au composé Na12[α-P2W15O56].18H2O (Figure 3). 
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Figure 3 : Formation de [α-P2W15O56]
12- à partir de [α-P2W18O62]

6-. 

I.4. K12[α-H2P2W12O48].24H2O. 

[α-P2W18O62]
6- + (THAM + K2CO3) +  10 H2O                   [α-H2P2W12O48]

12-  + 6 [WO4]
2-

  

 Description de la synthèse. 

Le composé K12[α-H2P2W12O48].24H2O ([α-H2P2W12O48]12-) est préparé d'après la procédure 

décrite dans la littérature.18 

Dans un bécher de 1 L, un échantillon de 83 g (17 mmol) de K6[P2W18O62].14H2O est dissous 

dans 300 mL d'eau Millipore, puis sont ajoutés 200 mL (0,4 mol) d'une solution de 2 M 

tris(hydroxyméthyl)aminométhane (THAM). La solution obtenue est laissée à température 

ambiante pendant 30 min, puis on ajoute 80 g de chlorure de potassium. Après dissolution 

complète, 200 mL (0,4 mol) d'une solution de 2 M K2CO3 sont ajoutés. La solution est 

vigoureusement agitée pendant environ 15 min et le précipité blanc qui apparaît au bout de 

quelques minutes est récupéré par filtration avec un verre fritté et séché sous une hotte aspirante 

pendant 12 h. Puis on le lave avec 50 mL d'éthanol pendant 2 à 3 min, on le sèche encore sous 

hotte aspirante durant 3 h, ensuite on le lave à nouveau avec de l'éthanol et on le sèche encore 

sous hotte aspirante. Finalement, on le sèche à l'air pendant 3 jours. On obtient 60 g de K12[α-

H2P2W12O48].24H2O, avec un rendement de 89% (Figure 4). 
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Figure 4 : Formation de [α-H2P2W12O48]
12- à partir de [α-P2W18O62]

6-. 

I.5. K28Li5[α-H7P8W48O184].92H2O. 

 

4 [α-H2P2W12O48]
12- + 15 H3O

+         [α-H7P8W48O184]
33-  +  23 H2O 

 

 Description de la synthèse. 

Le composé K28Li5[α-H7P8W48O184].92H2O ([α-H7P8W48O184]33-) est préparé d'après la 

procédure décrite dans la littérature.18,20 

Dans 950 mL d'eau, on dissout successivement 60 g (1 mol) d'acide acétique glacial, 21 g (0,5 

mol) d'hydroxyde de lithium, 21 g (0,5 mol) de chlorure de lithium et 28 g (0,7 mmol) de K12[α-

H2P2W12O48].24H2O, puis on laisse la solution dans la fiole fermée. Après 1 jour, des cristaux 

blancs apparaissent et la cristallisation se poursuit pendant plusieurs jours. Au-delà d'une 

semaine, les cristaux sont recueillis par filtration sous vide sur un verre fritté et séchés pendant 

3 jours. Le rendement est de (9 g ; 34 %) (Figure 5). 

Figure 5 : Formation de [α-H7P8W48O184]
33- à partir de [α-H2P2W12O48]

12-. 
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II. Synthèse de POMs contenant des centres nickel (II). 

II.1. K8[α2-P2W17O61(NiIIOH2)].17H2O. 

 

[α2-P2W17O61]
10-  + Ni2+ [α2-P2W17O61Ni]8- 

 

 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé K8[α2-P2W17O61(NiIIOH2)].17H2O ([α2-P2W17O61(NiOH2)]8-) est préparé d'après 

la procédure décrite dans la littérature.21 

Un échantillon pur de K10[α2-P2W17O61].15H2O (50,1 g ; 10,4 mmol) est dissous dans 100 mL 

d'eau Millipore à 90°C, puis nous ajoutons 40 mL (12 mmol) d'une solution 0,3 M NiCl2.6H2O. 

Après 15 min sous agitation magnétique, le mélange refroidi au réfrigérateur à 5°C pendant une 

nuit. Les cristaux verts-clairs sont recueillis par filtration sur un verre fritté de porosité 

moyenne, puis recristallisés en les dissolvant dans environ 100 mL d'eau bouillante et ensuite 

la solution est refroidie au réfrigérateur à 5°C pendant une nuit. Les cristaux sont recueillis sur 

un verre fritté, lavés avec 50 mL d'eau et séchés sous vide pendant 6 h. On récupère 37,9 g de 

K8[α2-P2W17O61(NiIIOH2)].17H2O, soit un rendement de 75% (Figure 6).  

Figure 6  : Formation de [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- à partir de [α2-P2W17O61]

10-. 

II.2. Na18[(NaOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].70H2O. 

 

2 [α-P2W15O56]
12- + 2 Ni2+                                                  [(NaOH2)2NiII

2(P2W15O56)2]
18- 

 

  

0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH 

pH = 4,6 
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 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé  Na18[(NaOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].70H2O ([(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-) est 

préparé d'après la procédure décrite dans la littérature.11 

A température ambiante et sous agitation magnétique, nous versons 10,0 g de 

Na12[P2W15O56].20H2O (poudre blanche ; 2,3 mmol) dans 80 mL d'une solution tampon acétate 

(0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH / pH = 4,6). La suspension blanche obtenue est traitée par 0,55 

g de NiCl2.6H2O (solide violet cristallisé ; 2,3 mmol). Le mélange hétérogène se solubilise 

progressivement pour donner, au bout d'environ 15 minutes d'agitation sous chauffage modéré 

(environ 60°C), une solution limpide que nous filtrons rapidement à travers un papier filtre. Le 

filtrat limpide et vert-pâle qui est récupéré dans un erlenmeyer est traité avec 6,0 g de NaCl 

solide (ajouté d'un seul coup). Le précipité vert qui apparait est récupéré par filtration sur un 

verre fritté, essoré, lavé deux fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois à l'éthanol, 

puis séché à l'air libre. Nous obtenons, avec un rendement de 78,3 %, des cristaux verts clairs 

qui sont supposés être le composé Na18[(Na2OH2)2NiII
2(P2W15O56)2].70H2O (Figure 7). 

Figure 7 : Formation de [(NaOH2)2NiII
2(P2W15O56)2]

18- à partir de [α-P2W15O56]
12-. 

II.3. Na17[(NaOH2)(NiIIOH2)NiII
2(P2W15O56)2].48H2O. 

 

2 [α-P2W15O56]
12-  + 3 Ni2+                                          [(NaOH2)(NiIIOH2)NiII

2(P2W15O56)2]
17- 

 

  

0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH 

pH = 4,6 
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 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé Na17[(NaOH2)(NiIIOH2)NiII
2(P2W15O56)2].48H2O 

([(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17-) est préparé d'après la procédure décrite dans la 

littérature.22 

Un échantillon pur du composé Na12[P2W15O56].21H2O (5 g ; 1,15 mmol) est suspendu dans 50 

mL de 0,5 M AcONa / 0,5 M AcOH (pH = 4,6). Au mélange ainsi obtenu nous ajoutons 

rapidement et progressivement du NiCl2.6H2O cristallisé (0,41 g ; 1,72 mmol). Le mélange 

hétérogène se solubilise progressivement pour donner, au bout de 30 minutes d'agitation sous 

chauffage modéré (environ 80°C), une solution limpide que nous filtrons à travers un papier 

filtre. Nous traitons ensuite le filtrat vert-pâle avec du NaCl solide (6 g ajouté d'un seul coup) 

et laissons la solution à l'air libre. Cette solution laisse apparaître, au bout de trois jours, des 

cristaux verts clairs récupérés par filtration, lavés deux fois avec une solution saturée en NaCl 

et deux fois à l'éthanol, puis séchés à l'air libre pendant 4 jours. Nous récupérons 2,75 g (55% 

de rendement) de cristaux verts clairs qui sont supposés être le composé 

Na17[(NaOH2)(NiIIOH2)NiII
2(P2W15O56)2].48H2O (Figure 8). 

 

Figure 8 : Formation de [(NaOH2)(NiIIOH2)NiII
2(P2W15O56)2]

17- à partir de [α-P2W15O56]
12-. 

II.4. Na16[(NiIIOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].50H2O. 

 

2 [α-P2W15O56]
12-  + 4 Ni2+                                                    [(NiIIOH2)2NiII

2(P2W15O56)2]
16- 

 

  

1 M NaCl   
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 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé Na16[(NiIIOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].50H2O ([(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-) est 

préparé d'après la procédure décrite dans la littérature.23,24 

Dans une solution de 50 mL de 1 M NaCl, on dissout NiCl2.6H2O (0,8 g ; 3,4 mmol), puis 5 g 

de Na12[α-P2W15O56].18H2O que l'on ajoute par petites portions sous agitation à environ 60°C 

pendant 30 min. Le mélange obtenu est filtré à travers un papier filtre afin d'éliminer toute la 

matière insoluble, puis le filtrat est refroidi à la température ambiante avant d'être finalement 

mis au réfrigérateur à 5°C. Après 24 h, les cristaux blancs qui apparaissent sont récupérés par 

filtration, lavés deux fois avec une solution saturée de NaCl et ensuite séchés à l'air libre. Nous 

obtenons 3,87 g de cristaux supposés être le composé Na16[(NiIIOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].50H2O, 

soit un rendement de 77% (Figure 9). 

Figure 9 : Formation de [(NiIIOH2)2NiII
2(P2W15O56)2]

16- à partir de [α-P2W15O56]
12-. 

III. Synthèse de POMs contenant des centres Zinc (II). 

III.1. Na18[(NaOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].35H2O. 

 

2 [α-P2W15O56]
12-   +  2 Zn2+                                                       [(NaOH2)2ZnII

2(P2W15O56)2]
18- 

 

 

 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé Na18[(NaOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].35H2O ([(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18-) est 

préparé d'après la procédure décrite dans la littérature.11 

A température ambiante et sous agitation magnétique, nous versons 10,0 g de 

Na12[P2W15O56].21H2O (poudre blanche ; 2,3 mmol) dans 80 mL d'une solution tampon acétate 

0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH 

pH = 4,6 
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(0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH / pH = 4,6). La suspension blanche obtenue est traitée par 0,55 

g de Zn(NO3)2.6H2O (solide blanc cristallisé ; 2,3 mmol). Le mélange hétérogène se solubilise 

progressivement pour donner, au bout d'environ 15 minutes d'agitation sous chauffage modéré 

(environ 60°C), une solution limpide que nous filtrons rapidement à travers un papier filtre. Le 

filtrat limpide qui est récupéré dans un erlenmeyer est traité avec 6,0 g de NaCl solide (ajouté 

d'un seul coup). Le précipité blanc qui apparait est récupéré par filtration sur un verre fritté, 

essoré, lavé deux fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois à l'éthanol, puis séché à 

l'air libre. Nous obtenons, avec un rendement de 85,7%, une poudre blanche qui est supposée 

être le composé Na18[(NaOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].35H2O. 

III.2. Na16[(ZnIIOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].50H2O. 

 

2 [α-P2W15O56]
12-  + 4 Zn2+                                                 [(ZnIIOH2)2ZnII

2(P2W15O56)2]
16- 

 

 Mode opératoire de la synthèse. 

Le composé Na16[(ZnIIOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].50H2O ([(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-) est 

préparé d'après la procédure décrite dans la littérature.5 

Dans une solution de 50 mL de 1 M NaCl, on dissout Zn(NO3)2.6H2O (0,88 g ; 3,0 mmol), puis 

5 g de Na12[α-P2W15O56].18H2O que l'on ajoute par petites portions sous agitation à environ 

60°C pendant 30 min. Le mélange obtenu est filtré à travers un papier filtre afin d'éliminer toute 

la matière insoluble, puis le filtrat est refroidi à la température ambiante avant d'être finalement 

mis au réfrigérateur à 5°C. Après 24 h, les cristaux blancs qui apparaissent sont récupérés par 

filtration, lavés deux fois avec une solution saturée de NaCl et ensuite séchés à l'air libre. Nous 

obtenons 3,40 g de cristaux blancs supposés être le composé 

Na16[(ZnIIOH2)2ZnII
2(P2W15O56)2].50H2O, soit un rendement de 67%.  

IV. Caractérisation des POMs. 

IV.1. Spectroscopie infrarouge.  

Les spectres FTIR des POMs ont été enregistrés sur un spectromètre Magna 550, dans la région 

de 4000 - 400 cm-1. Les spectres sont obtenus à partir de pastilles de KBr contenant 2 % de 

masse de POMs. La résolution est de 4 cm-1 et l'enregistrement s'est fait en 100 scans. Les 

modes de vibration caractéristiques des POMs sont observés dans la région située entre 1200 

cm-1 et 600 cm-1 et représentés sur les Figures 10 et 11. Les différentes valeurs relevées sont 

1 M NaCl   
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regroupées dans le Tableau 1. Les spectres des différents complexes sont très proches, ceci 

suggère de fortes similitudes du point de vue structural. 

Les bandes et épaulements situés entre 650 et 900 cm-1 sont attribués aux vibrations d'élongation 

ν (W-O-W) des ponts oxo et les bandes situées entre 1000 et 900 cm-1 sont attribuées aux 

vibrations des liaisons W-O. Les bandes de vibrations des liaisons P-O (bandes fortes) 

apparaissent à des fréquences supérieures à 1000 cm-1. 

Tableau 1 : Bande d'absorption infrarouge des POMs. 

ν (cm-1) 

Composés ν (P-O) ν (W-O) ν (W-O-W) 

 

[α-P2W18O62]6- 1091,5 960,4; 912,2 782,1 

    

[α-P2W15O56]12- 1132,1; 1087,7; 1008,6 977,7; 935,3; 914,1 871,6; 813,8; 740,5 

    

[α2-P2W17O61]10- 1083,8; 1049,1; 1014,4 939,2; 916,1 885,2; 806,1; 732,8 

    

[α-H2P2W12O48]12- 1130,1; 1083,8; 1010,5 971; 910,2 831,2; 752,1; 680,8 

    

[α-H7P8W48O184]33- 1139,7; 1087,7; 1018,2 981,8; 929,5; 916,1 808,1; 688,5 

    

           [α2-P2W17O61(NiOH2)]8- 1085,7; 1012,5 945,0; 916,1 806,1; 779,1; 719,3 

    

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- 1087,67; 1035,6 935,3; 906,4 887,1; 783,0; 736,7 

    

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17- 1085,7; 1035,6 935,3; 906,4 892,9; 784,9; 738,6 

    

      [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16- 1085,7; 1056,8 941,1; 914,1 883,2; 837,0; 738,6 

    

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18- 1087,7; 1031,7; 1002,8 935,3; 908,3 883,2; 804,2; 740,5 

    

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16- 1085,7; 1049,1; 1014,4 950,7; 935,3; 918,0 881,3; 775,3; 734,8 
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Figure 10 : Spectres infrarouge des POMs précurseurs. 
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Figure 11 : Spectres infrarouge des POMs contenant des centres Nickel(II) ou Zinc(II). 

IV.2. Cristallographie par diffraction de rayons X sur monocristal. 

 Na18[(NaOH2)2NiII
2(P2W15O56)2].70H2O.  

L'indexation et la collecte des données ont été réalisées sur un diffractomètre Bruker D8 

SMART APEX II CCD avec géométrie kappa et Mo Kα (monochromateur graphite, λ = 

0,71073 Å) à la température de 173 K. Les différents logiciels utilisés pour le traitement et le 

raffinement des données sont : SAINT,25 SADABS,26 SHELXS97 et SHELXL15.27 Les 

données cristallographiques sont résumées dans le Tableau 2. 
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Tableau 2 : Données cristallographiques et structure affinée de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-. 

Composé [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- 

Formule Na18[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2].70 H2O 

Masse molaire, g/mol 8727.35 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d’espace P-1 

a, Å 13,243(4) 

b, Å 13,892(4) 

c, Å 23,614(8) 

, ° 83,374(10) 

, ° 78,234(9) 

, ° 65,512(8) 

Volume, Å3 3868(2) 

Z 1 

Dcalc, g/cm3 3,747 

Coefficient d’absorption 22,641 

F(000) 3858 

Dimensions du cristal, mm 0,215 x 0,146 x 0,046 

Réflexions totales 50838 

Réflexions indépendantes 15532 

 (I>2σ) 10779 

R(int) 0,0663 

 F2 1,017 

R1
[a] 0,0575 

wR2
 [b] 0,1724 

e Densité max / min, e. Å-3 3,367 / -3,495 

                              

                                         [a]R1 = ∑ | |Fo| ― |Fc| | / ∑ |Fo|. [b]wR2 = [∑w (Fo
2 ― Fc

2)2/∑w(Fo
2)2]1/2 
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L'interaction de [α-P2W15O56]
12- avec des cations Ni2+ dans du tampon acétate de sodium (pH 

= 4,6) ou dans un milieu légèrement basique a donné naissance au tungstophosphate (V) de 

type « Sandwich » [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- contenant deux centres nickel(II) et qui 

cristallise sous forme de sel de sodium hydraté Na18[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2].70H2O dans le 

groupe d’espace triclinique P-1. La structure de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- correspond à un 

arrangement de type Weakley d'une paire de cations nickel (II) dans les positions « intérieures 

» et d'une paire de cations sodium dans les positions « extérieures », coordinnés à son tour par 

deux unités [P2W15O56] de chaque côté (Figure 12A). Les cations nickel (II) dans le noyau 

{Ni2Na2} (Figure 12B) ont chacun une coordination octaédrique à différents ligands oxo. Pour 

chaque centre de nickel, deux ligands μ3-oxo (Oμ3) trans forment un pont entre le métal de 

transition, un atome de tungstène provenant du site lacunaire et un cation sodium des deux 

côtés, avec des longueurs de liaison Ni-O de 2,009 (13) Å. Deux ligands μ-oxo (O) cis 

s'entrecroisent entre chaque atome de nickel et deux atomes de tungstène du site lacunaire, 

partageant un côté et un sommet avec le tungstène correspondant lié à Oμ3, avec des longueurs 

de liaison Ni-O de 2,027 (13) Å et 2,051 (13) Å. Enfin, deux ponts μ4-oxo (Oμ4), en position 

cis, établissent un pont entre les deux atomes de nickel, l'hétéroatome de phosphore et les deux 

cations de sodium de chaque côté, avec des longueurs de liaison Ni-O de 2,098 (13) 2.135 (12) 

Å. Pour chaque cation de sodium, la longueur de la liaison Na-Oμ4 est de 2,531 (14) Å, et celles 

de Na-Oμ3 sont de 2,437 (15) Å et de 2,352 (13) Å. 

Figure 12 : (A) Modèle polyédrique et éclaté du polyanion [Ni2(P4W30O56)2]
18-. Code de 

couleur : polyèdre rouge, {WO6}, boules rouges O, boules jaunes P, boules vertes Ni, boules 

grises Na. (B) Présentation du noyau {Ni2Na2} montrant les différents types de ligands oxygène 

: Oμ4 (jaune), Oμ3 (vert clair), Oμ (rouge foncé), ONaμ (rouge), Oa (rose), Ow (Orange). 
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V. Les autres POMs étudiés. 

Dans ce paragraphe nous décrirons les structures de nouvelles molécules de POMs de type 

« sandwich » synthétisées et mises à notre disposition par les équipes avec lesquelles nous 

collaborons.  

V.1. POMs contenant des centres Nickel (II). 

 Na14.5Cs1.5[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]·56H2O. 

Le composé de formule Na14.5Cs1.5[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]·56H2O 

([Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]16-) est une nouvelle molécule mise à notre disposition dans le 

cadre de la collaboration avec l’équipe du professeur Ulrich Kortz au sein de laquelle elle été 

synthétisée.3 

Le composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- contenant 30 atomes de tungstène et 4 atomes de 

phosphore a été synthétisé en une seule étape à pH 8, avec des ions Ni2+ et le précurseur tri-

lacunaire de type Dawson [α-P2W15O56]
12-. Le polyanion [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]

16- se 

compose d'un noyau {Ni7(OH)6(H2O)6}
8+, pris en sandwich par deux fragments tri-lacunaires 

de type Dawson [α-P2W15O56]
12-, donnant ainsi la charge négative -16 au polyanion (Figure 

13A). Tous les sept ions Ni2+ dans le composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- sont coordonnés 

par six atomes d'oxygène dans une géométrie octaédrique idéalisée. Dans l'assemblage du 

noyau, trois octaèdres de type {NiO6}, situés en bordure, forment des triades qui occupent les 

sites vides des fragments POMs tri-lacunaires, complétant ainsi l'unité Dawson, avec un ligand 

aqua terminal sur chacun des centres nickel. Les deux unités {Ni3P2W15} sont à leur tour 

connectées « à la tête » à un ion Ni2+ central, par l'intermédiaire de six ponts µ3-hydroxo (Figure 

13B). En tant que tel, l'assemblage heptanickel (II)-oxo correspond à deux fragments « 

fusionnés » via le cation nickel (II) central. En outre, les deux unités {Ni3P2W15} sont disposées 

en conformation décalée, conduisant à une symétrie idéale globale D3d pour ce polyanion.  
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Figure 13 : (A) Représentation polyédrique et éclatée de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16-.  

Code de Couleur : Ni vert, OH rose, H2O bleu clair, {WO6} octaèdre bleu, {PO4} jaune 

Tétraèdres. (B) La représentation par balle de l’assemblage centrale {Ni7(OH)6(H2O)6}
8+ 

(Figure issue de la référence3). 

V.2. POMs contenant des centres Chrome (III). 

 Na14[Cr2(B-β-SiW8O31)2]·45H2O et Na14[Cr2(B-β-GeW8O31)2]·50H2O. 

La synthèse de ces nouveaux composés a été faite par l'équipe du professeur Ulrich Kortz avec 

laquelle nous collaborons.16  

Une réaction directe du nitrate de chrome (III), du tungstate de sodium et du métasilicate de 

sodium à des rapports stœchiométriques appropriés dans une solution d'acétate de sodium (pH 

6) à 80° C, conduit à un composé de type « Sandwich » de formule [CrIII
2(B-β-SiIVW8O31) 2]

14- 

([Cr2(SiW8O31)2]14-) contenant 2 atomes de chrome. Lorsqu'on remplace le métasilicate de 

sodium par du dioxyde de germanium dans des conditions presque identiques, on obtient le 

dérivé à base de germanium [CrIII
2(B-β-GeIVW8O31)2]

14- ([Cr2(GeW8O31)2]14-) (Figure 14). Les 

polyanions [Cr2(SiW8O31)2]
14- et [Cr2(GeW8O31)2]

14- sont formés respectivement de deux 

fragments équivalents d'octatungstosilicate {B-β-SiW8} et d'octatungstogermanate {B-β-

GeW8} liés par deux ions CrIII, conduisant à une structure de type « Sandwich » avec une 

symétrie de groupe ponctuel C2h, ayant l'axe C2 passant à travers les deux centres CrIII et un 

plan miroir perpendiculaire σh passant par les hétéroatomes (Figure 14). Chaque demi-unité de 

ce POM se compose de deux triades {W3O13} liées chacune par un pont oxo à deux octaèdres 
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{WO6} situés en bordure (qui relie les triades ensemble), tous reliés par le groupe central SiO4 

ou GeO4 hétéro. 

Figure 14 : (A) Représentation polyédrique et (B) représentation éclatée des polyanions 

[Cr2(SiW8O31)2]
14- et [Cr2(GeW8O31)2]

14-. Code de couleur : boules, X = Si / Ge (rose), W 

(bleu), Cr (vert), O (rouge); polyèdres, WO6 (bleu) (figure issue de la référence16). 

V.3. POMs contenant des Lanthanides(III). 

 NamKn[{Ln(µ-CH3COO)GeW11O39(H2O)}2].xH2O (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm et Yb). 

Ce groupe de composés nous a été fourni par l'équipe du Docteur Firasat Hussain dans le cadre 

de notre collaboration. 14 

Les composés [{Ln(µ-CH3COO)GeW11O39(H2O)}2]
12- (Ln = PrIII (Pr-3a), NdIII (Nd-4a), SmIII 

(Sm-5a), EuIII (Eu-6a), TbIII (Tb-8a), DyIII (Dy-9a), HoIII (Ho-10a), ErIII (Er-11a), TmIII (Tm-

12a) et YbIII (Yb-13a)) sont des complexes hybrides organiques-inorganiques avec les éléments 

lanthanides. Tous ces complexes mentionnés ci-dessus ont été synthétisés dans une procédure 

de réaction en une étape en faisant réagir le précurseur tri-lacunaire Na10[α-GeW9O34].18H2O 

avec Ln(NO3)3.xH2O dans une solution tampon acétate de potassium (pH 4,7). En effet L'anion 

tri-lacunaire de type Keggin [α-GeW9O34]
10-, composé de départ, est facilement transformé en 

anion mono-lacunaire [α-GeW11O39]
8- à pH acide (4,7). Le polyanion est le résultat d’un auto-

assemblage de deux cations lanthanides, deux ligands acétate, deux unités mono-lacunaires (α-

GeW11O39) et en plus de deux molécules d'eau, qui sont coordonnées aux centres lanthanides. 

Les deux cations lanthanides sont liés entre eux par les deux ligands acétate et forment une 

espèce cationique [{Ln(CH3COO)}2]
4+, qui réagit encore avec les anions de type Keggin mono-

lacunaires [α-GeW11O39]
8-. La structure de ces polyanions est similaire  à celle d'une série de 



Chapitre II – Synthèse et caractérisation de molécules de polyoxométallates 

58 

germanotungstates avec des sels de lanthanides décrite dans la littérature.28 Chaque cation 

lanthanide dans le polyanion a un nombre de coordination de huit et a une géométrie d'un carré 

anti-prismatique. L'environnement de coordination du lanthanide est satisfait par les quatre 

atomes d'oxygène de l'anion de type Keggin mono-lacunaire [α-GeW11O39]
8-, par trois atomes 

d'oxygène des ligands acétate et par un oxygène terminal appartenant à une molécule d'eau 

(Figure 15).  

Figure 15 : Représentation polyédrique et sphérique du polyanion [{Ln(µ-

CH3COO)GeW11O39(H2O)}2]
12- [Ln = PrIII, NdIII, SmIII,...] (code de couleur: boule bleu foncé : 

lanthanide; polyèdre vert : tungstène; polyèdre violet : germanium; boule rouge: oxygène; boule 

verte foncée : carbone; boule orange : hydrogène; boule aqua : molécule d'eau) (figure issue de 

la référence14). 

V.4. POMs contenant des centres Manganèse(II). 

 [{Mn(bpy)}2Na(H2O)2(MnCl)2{Mn(H2O)}(XW9O33)2]9– (X = AsIII et SbIII; bpy = 

2,2’-bipyridine). 

Ces composés ont été obtenus grâce à une collaboration entre notre équipe et celle du Docteur 

Firasat Hussain au sein de laquelle ils ont été préparés29. 

Dans cette étude, nous présentons deux complexes de polyoxotungstate de type « Sandwich » 

penta-substitués par des centres MnII, [{Mn(bpy)}2Na(H2O)(MnCl)2{Mn(H2O)}(AsW9O33)2]
9- 

([Mn5(AsW9O33)2]9-) et [{Mn(bpy)2Na(H2O)2(MnCl){Mn(H2O)}2(SbW9O33)2]
8- 

([Mn5(SbW9O33)2]8-) (bpy = 2,2'-bipyridine) qui se composent respectivement de deux sous-

unités [B-α-XW9O33]
9- qui prennent en sandwich un assemblage cyclique hexagonal 

[Mn(bpy)}2Na(H2O)2(MnCl)2{Mn(H2O)}]9+ et [{Mn(bpy)2Na(H2O)2(MnCl){Mn(H2O)}2]
10+, 
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qui constituent les premiers exemples de cette série à ce jour (Figure 16a). Les voies de synthèse 

des deux complexes sont très similaires, la matière cristalline en forme de bloc brun foncé ayant 

été préparée en une seule réaction du MnCl2.4H2O avec le composé tri-lacunaire 

Na9[XW9O33].27H2O (X = AsIII et SbIII) et le 2,2'-bipyridine dans des rapports molaires 

appropriés. Le polyanion [Mn5(AsW9O33)2]
9- a une structure de type « Sandwich » avec une 

symétrie C2 idéalisée. Les unités {XW9O33} se composent d'un groupe tétraédrique XO3 central, 

qui est entouré par trois triades W3O13. La ceinture centrale du polyanion est composée d'un 

ensemble cyclique constitué du fragment hexagonale 

[Mn(bpy)}2Na(H2O)2(MnCl)2{Mn(H2O)}]9+ dans laquelle les ions manganèse MnII ont deux 

environnements de coordination différents (Figure 16b). Il est à noter que, selon le site de 

coordination, les cinq atomes de Mn (II) peuvent être divisés en deux groupes. L’un des groupes 

correspond à [(MnCl)2{Mn(H2O)}]4+, dans lequel les trois cations Mn (II) internes (Mn2, Mn4 

et Mn5) possèdent un nombre de coordination de cinq et des géométries pyramidales carrées. 

Les sites de coordination des deux derniers centres Mn (II) (Mn4 et Mn5) sont satisfaits par 

quatre atomes d'oxygène de deux unités {AsW9O33}. L'autre groupe correspond à 

[{Mn(bpy)}2]
4+, dans lequel deux atomes Mn (II) (Mn1 et Mn3) occupent les positions 

terminales. Ils sont hexacoordonnés et ont des géométries octaédriques. Les sites de 

coordination respectifs sont satisfaits par quatre atomes d'oxygène de deux unités {AsW9O33} 

et deux atomes d'azote d'un ligand bpy. L'environnement de coordination pour le polyanion 

[Mn5(SbW9O33)2]
9- est similaire à celui de [Mn5(AsW9O33)2]

9- à une exception près : une 

molécule d'eau est coordonnée à Mn4 au lieu d'un ion chlorure. L'agencement alternatif de trois 

ions MnII penta-coordonnés et de deux ions MnII hexacoordonnés avec un cation de sodium 

interne forment un anneau coplanaire à six chaînons. De plus, le cation sodium est lié à des 

molécules d'eau terminales et à des atomes d'oxygène coordonnés à Mn4 et Mn5. Ainsi, le 

cation sodium joue un rôle clé dans la construction de la structure. 
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Figure 16 : (a) Représentation combinée à billes et polyèdres des polyanions : 

[{Mn(bpy)}2Na(H2O)2(MnCl)2{Mn(H2O)}(AsW9O33)2]
9- (bpy = 2,2'-bipyridine); (b) 

Représentation sphérique du fragment hexagonal (MnCl2)2{Mn(H2O)}9+ (code de couleurs; 

orange : Mn; violet : polyèdres contenant du W; vert clair : X = As ou Sb; rouge : O; bleu : N; 

jaune : C; rose : H; vert : Cl; bleu clair : H2O; vert olive : Na). 
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Conclusion. 

Les objectifs de ce chapitre II étaient, dans un premier temps, de synthétiser de nouvelles 

molécules de POMs et ensuite, dans un second temps, de caractériser ces différents POMs. La 

synthèse de ces composés et de leurs précurseurs nous a permis de constater que plusieurs 

paramètres entrent en compte dans la formation de différentes structures de POMs. On peut 

citer entre autres : le pH, l’évolution de la température du milieu réactionnel, la composition du 

milieu réactionnel (nature du solvant, de l’électrolyte ou des contre-ions), la nature et la 

concentration des réactifs... 

Les structures de ces différents POMs synthétisés ont été ensuite mises en évidence par des 

techniques d’analyse structurale, telles que : la spectroscopie infrarouge et la cristallographie 

par diffraction aux rayons X sur monocristal. Les composés synthétisés ainsi que ceux mis à 

notre disposition par nos collaborateurs feront l’objet pour la première fois d’études 

électrochimiques dont les résultats vos seront présentés dans le chapitre III.  
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Chapitre III : Etudes électrochimiques de molécules de polyoxométallates. 

Introduction. 

Ce chapitre est consacré à l’étude électrochimique des différents POMs de type « sandwich » 

dont les synthèses et les structures ont été décrites dans le chapitre précèdent. À différents pH, 

nous avons comparé d’abord ces POMs à leur précurseur et ensuite à leurs homologues de 

même structure avec des centres métalliques différents. Le but de ce chapitre est donc d’étudier 

le comportement électrochimique de nouveaux complexes de type « sandwich » qui contiennent 

des métaux de transition « d » ou « f » (NiII, ZnII, CrII, MnII, SmIII, EuIII, etc.), afin de 

comprendre et d’expliquer l’influence de ces différents centres métalliques sur les propriétés 

électrochimiques de ces POMs.   

L’étude de stabilité des POMs est nécessaire avant toute caractérisation électrochimique. Elle 

s’est faite par spectroscopie UV-Visible complétée par la voltammétrie cyclique (CV) et la 

RMN 31P.  

Les principales techniques électrochimiques utilisées sont la voltammétrie cyclique (CV), la 

coulométrie à potentiel contrôlé (CPC) et la microbalance à cristal de quartz électrochimique 

(MCQE). Les caractérisations électrochimiques ont été réalisées dans des milieux tampon de 

pH allant de 1 à 6 inclus. En effet, en solution dans ces milieux tampons à ces différents pH, 

nos molécules sont suffisamment stables pour être caractérisées à l’échelle du temps de la 

voltamétrie cyclique. 

Les études sont menées avec une concentration des POMs égale à 0,2 mM, 0,5 mM ou 1 mM. 

La cellule électrochimique est une cellule non-divisée classique à trois électrodes. L'électrode 

de référence est une électrode au calomel saturée en KCl (ECS) et la contre-électrode est une 

plaque de platine de grande surface. Ces deux électrodes se trouvent dans des manchons remplis 

du même tampon et ayant une pastille de verre fritté à l'extrémité. L'électrode de travail, 

soigneusement polie, est soit un disque de carbone vitreux ou de carbone pyrolytique de 3 mm 

de diamètre, soit une plaque de carbone vitreux dont les dimensions efficaces (partie plongeant 

dans la solution) sont de 10 mm × 10 mm × 1 mm (utilisée surtout pour les électrolyses). Avant 

chaque expérience, les solutions sont désoxygénées soigneusement par barbotage d'argon pur 

pendant 30 minutes et une pression positive de ce gaz est maintenue au cours de toute la 

manipulation. Les expériences sont conduites à température ambiante, celle du laboratoire, qui 

est supposée constante et égale à 20°C. Tous les voltamogrammes cycliques (CVs) sont 

enregistrés, sauf dans les cas exceptionnels, à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1.  
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I. Caractérisation électrochimique des POMs précurseurs. 

 K6[α-P2W18O62].14H2O. 

L'étude du comportement électrochimique du composé Dawson [α-P2W18O62]
6- dit saturé du 

fait qu’il a tous ses centres W de départ, s'est faite dans deux solutions électrolytiques 

différentes : une solution de concentration 0,5 M Li2SO4 dont le pH est ajusté à 3,0 par addition 

d’acide sulfurique (0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3) et une solution 1,0 M CH3COOLi dont le 

pH est ajusté à 5,0 par addition d’acide acétique (1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5). [α-

P2W18O62]
6- est stable en solution dans le tampon de pH 3 et se décompose lentement dans le 

tampon de pH 5. En milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5, le composé [α-P2W18O62]
6- 

présente un voltamogramme cyclique (CV) à cinq vagues réversibles (Figure 1A) dont les deux 

premières sont mono-électroniques et indépendantes du pH.1,2 Elles sont suivies par deux autres 

vagues réversibles également mono-électroniques qui dépendent cette fois du pH et enfin une 

dernière vague réversible à deux électrons dont le pic cathodique est situé à -0,956V vs ECS. 

Les vagues observées pour des potentiels plus bas sont irréversibles et correspondent à la 

formation d’espèces qui modifient la surface de l’électrode de travail de façon plus ou moins 

permanente (nécessité de polir l’électrode). Lorsque nous passons en milieu 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3, nous obtenons un CV à quatre vagues réversibles (courbe rouge sur la Figure 

1B). Comme on s’y attendait, les deux premières vagues observées à pH 5 restent aux mêmes 

potentiels à pH 3, par contre les deux vagues suivantes vont fusionner pour donner une seule 

vague réversible correspondant à deux électrons et située à -0,586V vs ECS, quant à la dernière 

vague, elle se déplace vers un potentiel moins négatif (-0,862V vs ECS). 
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Figure 1 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5. (B) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3 (rouge) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (noir). Concentration des 

POMs : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. 

Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 K10[α2-P2W17O61].20H2O. 

La figure 2A ci-dessous présente les CVs superposés du composé saturé [α-P2W18O62]
6- et de 

l’espèce mono-lacunaire [α2-P2W17O61]
10- enregistrés dans le tampon pH 5. Les quatre vagues 

mono-électroniques que l'on observe sur le CV du dérivé saturé (noir) vont fusionner deux à 

deux pour donner deux vagues bi-électroniques sur le CV du composé mono-lacunaire [α2-

P2W17O61]
10- (rouge). On observe plus loin, une dernière vague elle aussi bi-électronique, qui 

apparaît à un potentiel légèrement moins négatif comparée à la dernière vague du composé 

saturé [α-P2W18O62]
6-. En effet, ce changement du comportement électrochimique lorsqu'on 

passe du composé saturé au composé mono-lacunaire, pourrait s'expliquer par le fait que la 

perte d'un groupement WO6
4+ pendant la formation de [α2-P2W17O61]

10- à partir de [α-

P2W18O62]
6- est accompagnée par l'augmentation de la charge électrique total du POM de -6 à 

-10 et par le renforcement de sa basicité. Ainsi les deux premières vagues mono-électroniques 

et indépendantes du pH que l’on observe sur le CV de [α-P2W18O62]
6- disparaissent sur le CV 

de [α2-P2W17O61]
10- au profil d’une nouvelle vague bi-électronique qui apparait à des potentiels 

plus négatifs et qui est dépendante du pH de la solution. Ceci dénote d’un caractère plus alcalin 

du composé mono-lacunaire comparé au composé saturé. A pH 3, le voltamogramme cyclique 

de l'espèce mono-lacunaire [α2-P2W17O61]
10- présente également trois vagues réversibles et bi-

électroniques dont les potentiels de pic sont déplacés vers des valeurs moins négatives. La 
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troisième vague est légèrement composite (Figure 2B). Les résultats présentés ci-dessus sont 

conformes à ceux observés dans la littérature.3,4 

Figure 2 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- (noir) et [α2-P2W17O61]

10- (rouge) 

dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) Voltamogrammes cycliques de [α2-

P2W17O61]
10- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH 

/ pH 5 (rouge). Concentration des POMs : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de 

travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 Na12[α-P2W15O56].18H2O. 

La comparaison dans le milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 du CV du composé tri-

lacunaire [α-P2W15O56]
12- à celui du dérivé parent saturé [α-P2W18O62]

6- est présentée sur la 

figure 3A. Nous constatons d'abord que les deux premières vagues mono-électroniques 

observées sur le CV du dérivé saturé disparaissent et fusionnent avec les deux vagues mono-

électroniques suivantes (3ème et 4ème) pour donner naissance à une vague à quatre électrons sur 

le CV du composé lacunaire [α-P2W15O56]
12-. Il faut noter que [α-P2W18O62]

6- et [α-P2W15O56]
12- 

échangent exactement le même nombre d'électrons (six au total) mais diffèrent par le nombre 

d'étapes redox et par les valeurs de potentiels de pic de réduction (Tableau 1). Le composé 

saturé avec une charge électrique moins négative (-6) se réduit plus facilement que le composé 

tri-lacunaire qui a une charge électrique négative plus importante (-12). Lorsqu'on passe au 

milieu 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3, le CV du composé [α-P2W15O56]
12- présente trois vagues 

réversibles bi-électroniques chacune (courbe noire Figure 3B). Ces comportements identiques 

à ceux décrits ci-dessus ont été observés avec les composés contenant l'arsenic (à la place de 

phosphore) avec juste un léger décalage de potentiels vers les valeurs moins négatives.5 
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Figure 3 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- (noir) et [α-P2W15O56]

12- (rouge) 

dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) Voltamogrammes cycliques de [α-

P2W15O56]
12- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH 

/ pH 5 (rouge). Concentration des POMs : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de 

travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 K12[α-H2P2W12O48].24H2O. 

Le composé hexa-lacunaire [α-H2P2W12O48]
12- est suffisamment stable dans le milieu 1,0 M 

CH3COOLi + CH3COOH / pH 5, pour y être caractérisé. En effet, le voltamogramme cyclique 

de [α-H2P2W12O48]
12- présente une unique vague réversible à six électrons située à -0.74V vs 

ECS (Figure 4A). 

Dans le milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5, la comparaison des CVs des trois dérivés 

lacunaires de la famille Dawson (Figure 4B) montre une certaine tendance : le nombre de 

vagues redox diminue avec la charge électrique globale du POM, de même la première vague 

apparait à des potentiels de plus en plus en négatifs. Ainsi, nous avons trois vagues redox pour 

le mono-lacunaire [α2-P2W17O61]
10-, deux vagues redox pour le tri-lacunaire [α-P2W15O56]

12- et 

une seule vague redox pour l'hexa-lacunaire [α-H2P2W12O48]
12-. La charge électrique globale 

du POM augmente en valeur absolue avec le nombre de lacune(s) qui sont créées dans la 

structure du POM1,6,7, la réduction dans le même temps devient de plus en plus difficile.  
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Figure 4 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- (noir) et [α-H2P2W12O48]

12- 

(rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) Voltammogrammes cycliques 

comparant les trois espèces lacunaires de la famille Dawson dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5. Concentration des POMs : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode 

de travail : Carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Tableau 1 : Potentiels de pic cathodique, Epc en V vs ECS, de [α-P2W18O62]
6-, [α2-P2W17O56]

10-

, [α-P2W15O56]
12- et [α-H2P2W12O48]

12- à pH 5 (1,0 M CH3COOLi + CH3COOH).  

[α-P2W18O62]6-   Epc1    Epc2    Epc3   Epc4    Epc5 

V vs. ECS -0,022 -0,194 -0,582 -0,720 -0,956 

Nombre d’électrons      1     1     1     1      2 

[α2-P2W17O56]10-      Epc1   Epc2    Epc3 

V vs. ECS      -     - -0,520 -0,634 -0,890 

Nombre d’électrons      -     -     2     2      2 

[α-P2W15O56]12-      Epc1    Epc2 

V vs. ECS      -     -     - -0,634 -0,868 

Nombre d’électrons      -     -     -     4      2 

[α-H2P2W12O48]12-        Epc1 

V vs. ECS      -     -     -     - -0,740 

Nombre d’électrons      -     -     -     -      6 

 K28Li5[α-H7P8W48O184].92H2O. 

Le composé [α-H7P8W48O184]
33- est connu pour être très stable en milieu aqueux dans un large 

intervalle de pH (entre 0 et 8).5 Son comportement électrochimique en milieu 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH / pH 5, diffère totalement de celui de son précurseur [α-H2P2W12O48]
12-. En effet 

le CV de [α-H7P8W48O184]
33- comporte deux vagues réversibles à huit électrons chacune tandis 

que celui de son précurseur comporte une unique vague redox à six électrons (Figure 5A). Le 

même CV à deux vagues réversibles de huit électrons chacune est obtenu dans le milieu 0,5 M 
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Li2SO4 + H2SO4 / pH 3, mais cette fois avec des valeurs de potentiels de pic moins négatives 

(Figure 5B). La signature électrochimique du composé présenté ci-dessus est conforme à celle 

décrite dans la littératures.8,9 

Figure 5 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-H2P2W12O48]
12- (noir) et [α-H7P8W48O184]

33- 

(rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) Voltamogrammes cycliques de 

[H7P8W48O184]
33- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5 (rouge). Concentration de [α-H2P2W12O48]
12- : 1 mM. Concentration de [α-

H7P8W48O184]
33- : 0,25 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone 

pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

II. Etude de la stabilité en solution à l’aide de la spectroscopie UV-Visible, de 

la voltamétrie cyclique et de la spectroscopie RMN. 

La stabilité en solution des POMs synthétisés et de leurs précurseurs a été évaluée en fonction 

du pH et du temps en enregistrant leurs spectres UV-visible entre 200 nm et 1200 nm sur une 

période d'au moins 72 heures à intervalles réguliers. La voltamétrie cyclique a aussi été utilisé 

dans le même objectif. En effet, la reproductibilité des CVs successifs enregistrés à intervalles 

réguliers sur une durée d'environ 72 heures peut être considérée comme un critère de stabilité 

complémentaire à la spectroscopie UV-Visible, qui compare la reproductibilité des spectres. 

Les résultats de cette étude de stabilité sont présentés dans ce paragraphe. 
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 K10[α2-P2W17O61].20H2O. 

 En milieu 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. 

La superposition des spectres UV-visible enregistrés entre 200 et 1200 nm à des intervalles de 

temps réguliers ne montre, à première vue, aucune différence. Mais lorsqu'on regarde de plus 

près ces spectres entre 300 et 380 nm (Figure 6A), on constate qu'ils évoluent au cours du temps, 

ce qui nous indique que le composé [α2-P2W17O61]
10- n'est pas stable à pH 3. Il faut noter que 

ces spectres présentent une bande d'absorption dans le domaine de l'UV.10 Cette étude de la 

stabilité en solution suivie par spectroscopie UV-visible a été complétée par la voltamétrie 

cyclique qui confirme que le complexe [α2-P2W17O61]
10- n'est pas stable à pH 3 (Figure 6B). 

Figure 6 : (A) Spectres UV-visible de [α2-P2W17O61]
10- pendant 3 heures dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 0,5 mM. (B) Voltamogrammes cycliques de [α2-

P2W17O61]
10- pendant 24 heures dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 

1,0 mM. Vitesse de balayage : 10 mV. s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-

électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 En milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

Dans le milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5, la comparaison des spectres UV-visible 

enregistrés à des intervalles de temps réguliers montre que le composé [α2-P2W17O61]
10- est 

stable dans ce milieu. En effet, lorsqu'on regarde de près ces spectres, ils sont rigoureusement 

superposables (même absorbance), ce qui indique que le composé n'évolue pas au cours du 

temps (Figure 7A). La reproductibilité des CVs enregistrés sur une durée de 72 heures confirme 

la stabilité du composé à pH 5 (Figure 7B). 
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Figure 7 : (A) Spectres UV-visible de [α2-P2W17O61]
10- pendant 24 heures dans 1,0 M 

CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. (B) Voltamogrammes 

cycliques de [α2-P2W17O61]
10- pendant 72 heures dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

Concentration du POM : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV. s-1. Electrode de travail : carbone 

pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 Na12[α-P2W15O56].18H2O. 

 En milieu 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. 

Les spectres UV-visible du lacunaire [α-P2W15O56]
12-, enregistrés pendant 3 heures par 

intervalles de temps réguliers, montrent une augmentation de l'absorbance au cours du temps 

(Figure 8A). Ainsi, il apparait que ce composé n'est pas stable à pH 3. Ce même résultat est 

observé en voltamétrie cyclique où les CVs enregistrés sur une durée de 72 heures ne sont pas 

reproductibles. En effet, lorsqu'on compare le CV à t = 0 h et celui à t = 72 h, on constate une 

très grande différence, ce qui indique que le lacunaire [α-P2W15O56]
12- a évolué au cours du 

temps dans le milieu (Figure 8B). 
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Figure 8 : (A) Spectres UV-visible de [α-P2W15O56]
12- pendant 3 heures dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 0,5 mM. (B) Voltamogrammes cycliques de [α-

P2W15O56]
12- pendant 72 heures dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 1 

mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-

électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 En milieu 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

La superposition des spectres UV-visible du lacunaire [α-P2W15O56]
12- enregistrés à intervalles 

de temps réguliers montre d'abord une augmentation rapide de l'absorbance entre t = 0 h et t = 

2 h, puis au-delà de 2 heures l'absorbance semble ne plus évoluer (Figure 9A). Ceci indique 

qu'à pH 5 le composé [α-P2W15O56]
12- évolue rapidement pour donner au bout de 2 heures un 

composé qui semble être une espèce stable dans ce milieu. L'étude de cette stabilité par 

voltamétrie cyclique nous montre le même comportement observé en spectrométrie UV-visible. 

En effet, on constate une évolution du CV de [α-P2W15O56]
12- entre t = 0 h et t = 2 h, au-delà de 

2 heures il n'y a aucune évolution de ce CV (Figure 9B), ce qui confirme le fait qu'à pH 5 le 

composé [α-P2W15O56]
12- se transforme au bout de 2 heures en une espèce stable. Nous avons 

voulu donc savoir quel était le composé formé au cours de l'évolution du dérivé lacunaire [α-

P2W15O56]
12-. Pour cela, nous avons comparé le CV qui n'évolue plus aux CVs des autres 

composés stables dans ce milieu. Cette comparaison nous a permis de constater que ce CV est 

identique à celui du [α2-P2W17O61]
10- (Figure 9C). Tous ces résultats montrent qu'en milieu 

acétate de lithium à pH 5, le tri-lacunaire [α-P2W15O56]
12- se transforme au bout de 2 heures en 

mono-lacunaire [α2-P2W17O61]
10-, qui est stable dans ce milieu. 
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Figure 9 : (A) Spectres UV-visible de [α-P2W15O56]
12- pendant 3 heures dans 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. (B) Voltamogrammes cycliques de [α-

P2W15O56]
12- pendant 72 heures dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (C) 

Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et de [α2-P2W17O61]

10- (rouge). 

Concentration du POM : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone 

pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

 Etude de la stabilité par RMN 31P à pH 5. 

Cette étude a été réalisée en complément de la spectrométrie UV-visible et de la voltamétrie 

cyclique. Elle avait pour objectif de confirmer les résultats obtenus avec les deux techniques 

précédentes. L'étude a été effectuée à pH 5 pendant 72 heures et a permis de confirmer, comme 

l'indique la figure ci-dessous, que le composé [α-P2W15O56]
12- n'est pas stable à ce pH mais 

aussi son évolution aboutie à un composé stable qui a été identifié comme étant [α2-

P2W17O61]
10-. En effet, les spectres RMN 31P tracés lors de la cinétique de transformation de [α-

P2W15O56]
12- ont initialement des pics à -0,01 et -13,4 ppm,11 qui disparaissent progressivement 

pour laisser apparaitre au bout de 1 heure d’autres pics à -6,8 et -13,7 ppm correspondant au 
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composé [α2-P2W17O61]
10-.12 Ce nouveau composé formé n'évoluera plus jusqu'à la fin de 

l'expérience, c'est à dire 72 heures après. Il faut signaler que la transformation de l’espèce [α-

P2W15O56]
12- en [α2-P2W17O61]

10- entraine la formation de plusieurs composés secondaires, dont 

certains finissent par disparaitre (composés intermédiaires) et d'autres restent mais sont 

minoritaires (composés compétiteurs) (voir en annexe : Figure 5 et Tableau 1). 

 

Figure 10 : (A) Spectres RMN 31P de [α-P2W15O56]
12- pendant 3 heures dans 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 50 mM. (B) Coubes d'évolution des différents 

composés lors de la cinétique de transformation de [α-P2W15O56]
12-. 

III. Etude électrochimique de POMs contenant des centres métalliques. 

III.1. Caractérisation électrochimique des POMs contenant du nickel (II). 

Dans cette partie nous allons décrire le comportement électrochimique du composé 

monosubstitué [α2-P2W17O61Ni(H2O)]8- et des complexes dits « sandwich » de type Dawson 

contenant des centres nickel dans le milieu 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 et dans le milieu 1,0 

M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Pour cela nous allons nous intéresser aux différents facteurs 

qui peuvent influencer les propriétés électrochimiques. 
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III.1.1. Comparaison des POMs contenant des centres nickel (II) avec leur 

précurseur. 

 Composé à un centre nickel (II) : [α2-P2W17O61(NiOH2)]8-. 

L'étude comparative du comportement électrochimique du composé [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- et 

de son précurseur [α2-P2W17O61]
10- par voltamétrie cyclique s'est faite dans le milieu 1,0 M 

CH3COOLi + CH3COOH / pH 5, les résultats obtenus et présentés ci-dessous sont conformes 

à ceux de la littérature.3,13,14 La comparaison des CVs des deux composés à pH 5 (Figure 11) 

révèle que le nombre et la forme des vagues sont assez semblables. En effet, le CV de [α2-

P2W17O61(NiOH2)]
8- présente trois vagues bien définies. Ces vagues réversibles, à deux 

électrons chacune, sont attribuées aux centres tungstiques (WVI). Ce même constat est fait pour 

le CV du composé [α2-P2W17O61]
10-. Cependant il faut noter que le composé mono-substitué 

[α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- se réduit avant le lacunaire [α2-P2W17O61]

10- (Tableau 2). En effet, le 

complexe [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8-, qui porte une charge négative moins importante, accepte 

plus facilement les électrons et donc se réduit plus rapidement que le composé [α2-P2W17O61]
10-

, qui a une charge négative plus élevé. Le comportement électrochimique du POM est influencé 

par la présence du NiII, bien que n'étant pas électro-actif dans le domaine des potentiels 

explorés.15  

Le processus redox qui a lieu au niveau de la première vague de réduction des 

composés P2W17O61(NiOH2)]
8- (1) et [α2-P2W17O61]

10- (2) est traduit par ces différentes 

équations chimiques : 

[P2W17O61(NiOH2)]
8- + 2 e- +  2 H+ ⇌ H2[P2W17O61(NiOH2)]

8- (1) 

[α2-P2W17O61]
10- + 2 e- +   H+ ⇌ H[α2-P2W17O61]

11- (2) 
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Figure 11 : Voltamogrammes cycliques de [α2-P2W17O61]
10- (noir) et [α2-P2W17O61(NiOH2)]

8- 

(rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 1 mM. Vitesse 

de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. 

Electrode de référence : ECS. 

Tableau 2 : Potentiels de pic cathodique, Epc en V vs ECS, des composés [α2-P2W17O61]
10- et 

[α2-P2W17O61(NiOH2)]
8-. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

V vs. ECS    Epc1    Epc2   Epc3 

[α2-P2W17O61]10- -0,530 -0,640 -0,898  

Nombre d'électrons      2      2     2 

P2W17O61(NiOH2)]8- -0,518 -0,650 -0,958  

Nombre d'électrons       2      2      2 

 

 Composés à plusieurs centres nickel (II) 

L'étude électrochimique comparative du composé tri-lacunaire [α-P2W15O56]
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[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, qui porte une charge négative globale plus importante {-18}, se 

réduit avant le tri-lacunaire [α-P2W15O56]
12-, dont la charge négative est moins importante {-

12}. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, qui porte la charge 

la plus négative, possède également un caractère basique plus fort, par conséquent la 

concentration en proton a une influence plus prononcée sur son comportement redox. La 

présence des deux centres nickel NiII entre deux entités [α-P2W15O56]
12- modifie 

considérablement le comportement électrochimique du composé lacunaire de départ, [α-

P2W15O56]
12-, pris comme référence. Le processus redox qui a lieu au niveau de la première 

vague de réduction des composés [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (3) et [α-P2W15O56]

12- (4) est 

traduit par ces différentes équations chimiques : 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- + 2 e- +  2 H+ ⇌ H2[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

18- (3) 

[α-P2W15O56]
12- + 4 e- +  2 H+ ⇌ H2[α-P2W15O56]

14- (4) 

Les mêmes constatations sont aussi faites lorsqu’on compare dans les mêmes conditions le CV 

du tri-lacunaire [α-P2W15O56]
12- à celui du composé [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17-  

(Figure 12B) et à celui de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (Figure 12C). C’est-à-dire, la première 

vague réversible à quatre électrons observée sur le CV du tri-lacunaire laisse place à deux 

vagues réversibles à deux électrons chacune sur le CV des composés de type « sandwich ». 

Aussi ces derniers, qui portent des charges négatives plus élevés, se réduisent avant le tri-

lacunaire [α-P2W15O56]
12- (Tableau 3). Les équations ci-dessous montrent les échanges 

électroniques qui ont lieu au niveau de la première vague de réduction des composés 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (5) et [α-P2W15O56]

12- (6) : 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- + 2 e- +  2 H+ ⇌ H2[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- (5) 

[α-P2W15O56]
12- + 4 e- +  2 H+ ⇌ H2[α-P2W15O56]

14- (6) 

 

Nous constatons que l'addition d'ions métalliques Ni2+ au composé tri-lacunaire [α-P2W15O56]
12- 

conduit à la formation de complexes réduits avec des comportements électrochimiques 

totalement différents du précurseur. La présence de ces centres métalliques joue également un 

rôle important sur les propriétés acido-basiques de ces complexes formés.16,17 
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Figure 12 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) 

Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17-  

(rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (C) Voltamogrammes cycliques de [α-

P2W15O56]
12- (noir) et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- (rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5. Concentration de [α-P2W15O56]
12- : 1 mM. Concentration des autres POMs 

: 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-

électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 3 : Potentiels de pic cathodique, Epc en V vs ECS, des composés [α-P2W15O56]
12-, 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17- et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH / pH 5 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

[α-P2W15O56]12-        Epc1    Epc2 

V vs. ECS      - -0,626 -0,852 

Nombre d’électrons       -      4      2  

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-    Epc1    Epc2    Epc3 

V vs. ECS -0,602 -0,712 -0,948 

Nombre d’électrons        2       2      2 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17-    Epc1    Epc2    Epc3 

V vs. ECS -0,602 -0,724 -0,962 

Nombre d’électrons        2       2      2 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-    Epc1    Epc2    Epc3 

V vs. ECS -0,600 -0,700 -0,932 

Nombre d’électrons        2       2      2 

III.1.2. Etude en fonction du pH. 

La figure 13 ci-dessous montre les CVs superposées des POMs contenant 1, 2, 3 et 4 centres 

nickel Ni(II) à pH 3 et 5. Lorsque le pH est augmenté de 3 à 5, l'ensemble des CVs est décalé 

vers les potentiels plus négatifs, comme prévu (Tableau 4), ce qui confirme que toutes les étapes 

d'oxydo-réduction des POMs à centres Ni(II) sont dépendantes du pH. En effet, il est bien connu 

que, pour la majorité des POMs, les transferts multiples d’électrons sont le plus souvent 

concomitants d’échange de protons (ce sont des protonations associés au gain d'électrons).18 

Ces échanges suivent un mécanisme de type ECE (électrochimique-chimique-électrochimique) 

ou de type EEC (électrochimique-électrochimique-chimique), dans lequel l'étape de 

protonation correspondante est soit précédée ou suivie par l'étape de capture d'électron. L’écart 

moyen entre les valeurs de potentiel redox standard apparent E0’, entre pH 3 et pH 5, est de 68 

mV par unité de pH pour la première vague redox du complexe [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-  

et de 75 mV par unité de pH pour la première vague redox du complexe 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (Tableau 4). Pour ces deux composés, ceci indique, d’après 

l’équation de Nernst, qu’au niveau du premier processus redox l’échange d’un électron est 

accompagné par l’échange d’un proton. 

Lorsqu’on passe de pH 3 à 5, l’autre phénomène observé est la disparition des épaulements 

observés sur la troisième vague du CV de [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- (Figure 13A), et sur la 

première vague des CVs de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (Figure 13B) et de  

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- (Figure 13C). En effet, à pH 5, les épaulements sur les 
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vagues disparaissent complètement, ce qui donne lieu à des vagues bien définies. Le même 

comportement a déjà été observé et décrit avec d'autres POMs de tungstène.9,19 Il est le résultat 

de l’inversion de l’ordre des valeurs de pKa des sites de protonation qui a lieu lors de la 

réduction de ces composés.20  

Figure 13 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). (B) 

Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 

3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). (C) Voltamogrammes cycliques 

de [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 

M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). (D) Voltamogrammes cycliques de 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M 

CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). Concentration des POMs : 0,5 mM. Vitesse de 

balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. 

Electrode de référence : ECS. 

  

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

-8,0

-4,0

0,0

4,0
B

I 
 /

  

 A

E  /  V  v s .  S C E

  p H 3

  p H 5

Ni 2 P 4 W 30

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

-8,0

-4,0

0,0

4,0
C

I 
 /

  

 A

E  /  V  v s .  S C E

  p H 3

  p H 5

Ni 3 P 4 W 30

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

-8,0

-4,0

0,0

4,0
D

I 
 /

  

 A

E  /  V  v s .  S C E

  p H 3

  p H 5

Ni 4 P 4 W 30

-1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3

-8,0

-4,0

0,0

4,0

A

I 
 /

  

 A

E  /  V  v s .  S C E

  p H 3

  p H 5

2 - P 2 W 17 Ni



Chapitre III – Etudes électrochimiques de molécules de polyoxométallates 

87 

Tableau 4 : Potentiels redox standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2 (avec Epa: potentiel de 

pic d'oxydation et Epc : potentiel de pic de réduction) et variation du potentiel redox standard 

apparent par rapport au pH (∆V / pH) des composés [α-P2W15O56]
12-, 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17- et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- .Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3 et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 à la vitesse de balayage de 10 

mV.s-1. 

            pH                                                           3,0                   5,0               ∆V / ∆pH 

[α2-P2W17O61(NiOH2)]8- 

 
              

           E0’
1    -0.432 -0,500 -0,034 

           E0’
2    -0.582 -0,633 -0.251 

           E0’
3    -0.888 -0,900 -0,006 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-        

          E0’
1  -0,416  -0,552 -0,068 

          E0’
2  -0,586  -0,676 -0,045 

          E0’
3  -0,854  -0,901 -0,023 

   [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17- 

          E0’
1  -0,414 -0,554 -0,070 

          E0’
2    -0,590 -0,692 -0,051 

          E0’
3    -0,855 -0,936 -0,041 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-     

         E0’
1  -0,413  -0,562  -0,075 

         E0’
2  -0,547  -0,666  -0.060 

         E0’
3  -0,842  -0.883  -0.020 

III.1.3. Influence de l’accumulation des centres métalliques. 

 Comparaison entre [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-. 

Tout d’abord, il faut noter qu’une étude comparative des composés de type « sandwich » dits 

"lacunaires", [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- et [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17-, dans les 

milieux d’étude, nous a permis de constater qu'ils ont des CVs quasi identiques tant sur la forme, 

la position et le nombre des vagues (voir en annexe : Figure 9). En effet, la différence de charge 

électrique et de composition ne semble que très peu influencer leur comportement redox.  

Nous avons également fait la comparaison des CVs des composés [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- 

et [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- en milieu sulfate de lithium à pH 3 (Figure 14A) et en milieu 
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acétate de lithium à pH 5 (Figure 14B). Cette étude nous indique que ces deux complexes ont 

des CVs à trois vagues réversibles qui correspondent à la réduction des centres WVI. Lorsqu'on 

compare les valeurs de potentiels de pic de réduction, Epc, associés aux différentes étapes redox, 

on constate qu’à la première étape de réduction, le composé [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- se 

réduit avant [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-, cependant à la deuxième et troisième étape de 

réduction, la tendance s’inverse et c’est plutôt [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- qui se réduit avant 

l’espèce [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-. Ce comportement observé à la première étape de 

réduction pourrait s’expliquer par le fait que le composé « sandwich » dit "lacunaire" 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, étant plus basique, captera plus facilement les protons en 

solution et par la même occasion des électrons, par conséquent il se réduit plus facilement que 

le composé « sandwich » dit "saturé" [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-, qui est moins basique. Les 

échanges électroniques de cette première étape de réduction pour ces deux composés sont 

donnés par les équations suivantes : 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- +  e- +  H+ ⇌ H[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

18- (7) 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- + 2 e- + 2 H+ ⇌ H2[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- (8) 

A la deuxième étape de réduction, la forme réduite du composé [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, 

ayant une charge électrique négative plus élevée (-18 contre -16 pour celui du composé 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-), aura du mal à accepter plus d'électrons et donc se réduit plus 

difficilement.21 Les échanges électroniques de la deuxième étape de réduction pour ces deux 

composés sont donnés par les équations suivantes :  

H2[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- + 2 e- + 2 H+ ⇌ H4[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- (9) 

H2[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- + 2 e- + 2 H+ ⇌ H4[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

18- (10) 

Le comportement électrochimique de la deuxième étape est également observé à la troisième 

étape. Dans le tableau 5 ci-dessous sont compilées les différentes valeurs de potentiel de pic 

cathodique, Epc, relevées sur les CVs des deux composés à pH 3. La substitution des 2 ions Na+ 

de l’espèce [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- par 2 ions Ni2+ pour donner le composé 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- semble influencer le comportement électrochimique du 

complexe. Il faut noter que dans les deux milieux d'étude la présence de l’espèce 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- favorise davantage la réduction des ions hydrogène H+ par rapport 

à [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-. 
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Figure 14 : (A) Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (noir) et de 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (rouge) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. (B) Voltamogrammes 

cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (noir) et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- (rouge) dans 

1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. Vitesse de balayage 

: 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de 

référence : ECS. 

Tableau 3 : Potentiels de pic cathodique, Epc en V vs ECS, des composés 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16-. Valeurs relevées sur les CVs 

enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 à la vitesse de balayage 10 mV.s-1. 

V vs. ECS           Epc1    Epc2    Epc3 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- -0,394a   -0,476b -0,632 -0,932  

Nombre d'électrons      1              1      2       2 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-        -0,456 -0,584 -0,924 

Nombre d'électrons              2       2       2 

a Epaulement ; b Vague principale 

 Comparaison entre [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]16- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16- 

Le composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- est formé par l’association de deux fragments 

Dawson tri-vacants, [α-P2W15O56]
12-, qui prennent en sandwich un cluster métallique contenant 

sept centres NiII.22  

Nous avons comparé les CVs de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- et de [α-P2W15O56]

12- dans le 

milieu 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 / pH 3. La comparaison des CVs des deux composés (Figure 

15A) révèle que les formes des vagues y sont assez semblables : le CV de [α-P2W15O56]
12- 

dispose de trois vagues de réduction nettement séparés attribués aux centres WVI, mais les deux 

premières vagues sont presque entièrement fusionnées en une seule vague dans le cas de 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16-. Cette fois-ci nous comparons le composé 
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[(Ni7O6)2(H2O)6(P2W15O56)2]
16- avec son homologue qui ne contient que quatre centres Ni(II), 

le composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-, qui a été caractérisé plus haut. Les deux composés 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- ont le même squelette 

tungstique et la même charge électrique, mais ils diffèrent par la composition du cluster 

métallique pris en sandwich entre les deux fragments {P2W15O56}. Cette différence aura une 

influence sur le comportement redox des deux composés, comme on peut le constater sur leurs 

CVs respectifs, alors que les centres Ni(II) sont électrochimiquement inactifs dans le domaine 

de potentiels exploré (Figure 15B). A pH 3, le CV du composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-

présente deux vagues redox bien distinctes ayant leurs pics de réduction à -0,420 V vs ECS et 

-0,530 V vs ECS, respectivement. Dans le même milieu et sous les mêmes conditions, le CV 

du composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- présente deux processus redox très proches qui se 

mêlent en une unique vague réduction composite avec un pic principal à -0.490 V vs ECS 

précédé par un épaulement à -0.430 V vs ECS. Toujours dans le cas du CV de 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- à pH 3, après la deuxième étape de réduction réversible, on 

observe une troisième étape de réduction irréversible caractéristique d’un processus électro-

catalytique (Figure 15C). Il s’agit de la réduction électro-catalytique des protons qui dans ce 

milieu intervient à partir des valeurs de potentiels inférieures à -0.650 V vs ECS. Par contre, 

pour des valeurs de pH plus élevées, pH 5 par exemple, du fait de la faible concentration du 

milieu en ions H+ et des propriétés acide-base du composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-, on 

observe bien un troisième processus redox réversible pour des valeurs de potentiels encore plus 

basses (E < -0.820 V vs ECS). Le CV du composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- présente 

des vagues très mal définies dans les milieux de pH > 3 ; cette espèce se décompose au bout de 

quelques heures.22  
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Figure 15 : (A) Voltamogrammes cycliques de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- (rouge) et [α-

P2W15O56]
12- (noir), les concentrations ayant été ajustées pour faciliter la comparaison. (B) 

Voltamogrammes cycliques de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- (rouge) et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (noir), la gamme de potentiel étant limitée à la première vague de 

réduction de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (Er = -0,65 V vs ECS) dans 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 

/ pH 3. (C) Voltamogrammes cycliques de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- dans 0,2 M Na2SO4 + 

H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 0,4 M NaCH3COO + CH3COOH / pH 5 (bleu). Concentration des 

POMs : 0,1 mM pour [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- ; 0,2 

mM pour [α-P2W15O56]
12-; électrode de travail : carbone vitreux; électrode de référence : ECS; 

vitesse de balayage : 10 mV s- 1. 
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Tableau 6 : Potentiels de réduction, Epc en V vs ECS, des composés [α-P2W15O56]
12-, 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- pris sur les voltamogrammes 

cycliques obtenus à une vitesse de balayage de 10 mV.s- 1 avec une électrode de travail en 

carbone vitreux dans 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 / pH 3. 

      pH 3   Epc1   Epc2  Epc3 

[α-P2W15O56]12- -0,410 -0,490 -0,790 

 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]16- 

 

-0,430a 

 

-0,490 

 

-0,790 

 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16- 

 

-0,420 

 

-0,530 

 

-0,820 

a un épaulement sur la vague principale 

III.2. Effet de la nature des centres métalliques.  

III.2.1. Caractérisation électrochimique des POMs contenant du zinc (II). 

Au cours de cette étude, nous allons caractériser pour la première fois, par voltamétrie cyclique, 

les complexes dits de type « sandwich » [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- en solution dans les milieux 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 et 1,0 

M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

 Comparaison des POMs contenant des centres zinc (II) avec leur précurseur. 

L'étude comparative du CV de [α-P2W15O56]
12- à celui des composés de type « sandwich » 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (Figure 16A) et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- (Figure 16B), 

montre des modifications similaires à celles observées plus haut dans le cas de leurs 

homologues contenant les centres Ni(II). En effet, La première vague à quatre électrons, que 

l'on observe sur le CV du composé tri-lacunaire, se sépare en deux vagues à deux électrons 

chacune sur le CV des composés de type « sandwich ». On note aussi que, malgré leurs charges 

négatives plus importantes, les POMs de type « sandwich » se réduisent avant l’espèce [α-

P2W15O56]
12- (Tableau 7). Comme indiqué précédemment, ce comportement s’explique par le 

caractère basique plus fort des composés de type « sandwich » contenant les centres Zn(II). 

Tout comme les centres nickel, l’addition de centres ZnII au composé [α-P2W15O56]
12- influence 

considérablement le comportement électrochimique et les propriétés acido-basique des 

complexes réduits formés.  
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Les équations ci-dessous montrent les échanges électroniques qui ont lieu au niveau de la 

première vague de réduction des composés [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- (11) et [α-

P2W15O56]
12- (12) : 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- + 2 e- +  2 H+ ⇌ H2[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- (11) 

[α-P2W15O56]
12- + 4 e- +  2 H+ ⇌ H2[α-P2W15O56]

14- (12) 

Figure 16 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (B) 

Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- (rouge) 

dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration de [α-P2W15O56]
12- : 1 mM. 

Concentration des autres POMs : 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail 

: carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Tableau 7 : Potentiels de pic cathodique Epc en V vs ECS, des composés 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16-. Valeurs relevées sur les CVs 

enregistrés dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

[α-P2W15O56]12-       Epc1    Epc2 

V vs. ECS     - -0,626 -0,852 

Nombre d’électrons      -      4     2  

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18-   Epc1    Epc2    Epc3 

V vs. ECS -0,574 -0,710 -0,926 

Nombre d’électrons      2      2      2 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-   Epc1    Epc2    Epc3 

V vs. ECS -0.548 -0,772 -0,940 

Nombre d’électrons       2      2      2 
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 Influence du pH sur le comportement électrochimique de ces POMs. 

La figure 17 montre les CVs de [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et de 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-, obtenus à pH 3 et 5, sélectionnées pour la présente étude. Les 

vagues redox se déplacent vers des potentiels négatifs au fur et à mesure que le pH augmente 

de 3 à 5 (Tableau 8). Ce comportement indique que la réduction des deux composés englobe la 

prise de protons, comme c'est le cas pour la majorité des POMs en solution aqueuse. La 

réduction est facilitée (valeurs moins négatives de E0') lorsque la concentration de protons est 

plus élevée (valeurs plus faibles du pH) et devient de plus en plus difficile au fur et à mesure 

que les protons du milieu deviennent rares (valeurs de pH plus élevées). En effet, entre pH 3 et 

5, le déplacement de la première vague redox du complexe [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- est de 

58 mV par unité de pH et celui du composé [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- est de 71 mV par 

unité de pH (Tableau 8). Pour ces deux composés, ceci indique, d’après l’équation de Nernst, 

qu’au niveau du premier processus redox l’échange d’un électron est accompagné par l’échange 

d’un proton. Ce même constat est fait pour la deuxième vague redox de ces deux composés.   

Lorsqu’on passe de pH 3 à 5, on note aussi la disparition totale de l’épaulement de la première 

vague du CV du composé [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (Figure 17A). 

Figure 17 : (A) Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- dans 0,5 M 

Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). (B) 

Voltamogrammes cycliques de [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 

3 (noir) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (rouge). Concentration des POMs : 0,5 

mM. Vitesse de balayage : 10 mV. s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-

électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 8 : Potentiels redox standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2 (avec Epa : potentiel de 

pic d'oxydation et Epc : potentiel de pic de réduction) et variation du potentiel redox standard 

apparent par rapport au pH (∆V / pH) des composés [α-P2W15O56]
12-, 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16-. Valeurs relevées sur les CVs 

enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 

à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

            pH                                                           3,0                   5,0              ∆V / ∆pH 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18- 

 
              

           E0’
1    -0,418 -0,533 -0,058 

           E0’
2    -0,589 -0,688 -0,050 

           E0’
3    -0,864 -0,874 -0.005 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-        

          E0’
1  -0,383  -0,524 -0,071 

          E0’
2  -0,613  -0,743 -0,065 

          E0’
3  -0,822  -0,897 -0,038 

 

 Effet de l’accumulation des centres métalliques : comparaison entre 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18- et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-. 

La comparaison des CVs des complexes [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- nous montre des comportements électrochimiques très similaires. 

Les deux composés ont des CVs à trois processus redox qui correspondent à la réduction des 

centres WVI. Dans les deux milieux d’étude, lorsqu'on observe les valeurs de potentiels de pic 

associés à la première étape de réduction, le composé [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-, avec une 

charge électrique négative moins importante, se réduit avant le composé 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (Figure 18). Par contre, à la deuxième étape de réduction, la 

tendance s’inverse, c’est plutôt le complexe [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- qui se réduit avant 

l’espèce [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-. Ce comportement électrochimique est différent de celui 

observé chez leurs homologues à centres Ni(II). Il faut noter que à pH 3, le premier processus 

redox du composé [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- se fait en deux étapes, tandis que celui du 

complexe [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- se fait en une seule étape, ce qui traduit le caractère 

basique de [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (Figure 18A). 
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Figure 18 : (A) Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (noir) et 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- (rouge) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. (B) Voltamogrammes 

cycliques de [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (noir) et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- (rouge) dans 

1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. Vitesse de balayage 

: 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de 

référence : ECS. 

III.2.2. Etude Comparative entre les POMs contenant des centres Ni(II) et 

Zn(II).  

 Comparaison entre [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- et [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18-. 

Les composés [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- et [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

18- ont des CVs quasi 

identiques dans les deux milieux d'études (Figure 19), ce qui nous indique que ces deux 

complexes ont des comportements électrochimiques similaires. En effet, le nombre de centres 

métalliques contenus dans le cluster méridional n'étant pas trop élevé (2 dans chaque composé), 

leur nature ne semble pas influencer considérablement la réduction des centres tungstène WIV. 

Cependant, à pH 5, lorsqu’on regarde la valeur du potentiel de pic de réduction, Epc, associé à 

la troisième vague de réduction, on constate que le composé [(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- se 

réduit avant le complexe [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (Figure 19B). 
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Figure 19 : Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (noir) et 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- (rouge), (A) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 et (B) dans 1,0 

M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 

mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de 

référence : ECS. 

 Comparaison entre [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-  et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-. 

La superposition des CVs des composés [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- et 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- nous montre une différence au niveau de la forme et de la positon 

des vagues. En effet, l'augmentation du nombre de centres métalliques dans le cluster 

méridional (4 dans ces composés) permet de voir l'influence de la nature de ces centres 

métalliques sur la réduction des centres tungstène WIV. Les deux complexes présentent trois 

étapes redox, mais le composé contenant le zinc semble avoir des vagues mieux définies par 

rapport à celui contenant le nickel. Ensuite, lorsqu'on regarde la valeur du potentiel de pic de 

réduction associé à la première étape, le composé [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- se réduit avant 

le [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- dans les deux milieux d’étude (Figure 20). Il faut noter aussi 

que le POM contenant les centres Ni(II) favorise la réduction des ions hydrogène par rapport 

au POM contenant les centres Zn(II). Bien que le nickel et le zinc ne soient pas tous deux 

électro-actifs dans le domaine de potentiel exploré18, ces métaux influencent la réduction des 

POMs dans lequel ils se retrouvent. Ainsi, nous pouvons dire que le comportement 

électrochimique des POMs Dawson de type « sandwich » dépend de la nature et du nombre de 

centres métalliques qui s'y trouvent.  
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Figure 20 : Voltamogrammes cycliques de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (noir) et 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- (rouge), (A) dans 0,2 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 et (B) dans 1,0 

M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 

mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de 

référence : ECS. 

III.3. Caractérisation électrochimique des POMs à base de chrome (II). 

 Na14[Cr2(B-β-SiW8O31)2]·45H2O et Na14[Cr2(B-β-GeW8O31)2]·50H2O. 

La caractérisation électrochimique des composés [Cr2(SiW8O31)2]
14- et [Cr2(GeW8O31)2]

14- a été 

réalisée dans le milieu 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 à pH 1, 2 et 3 et dans le milieu 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH à pH 4, 5 et 6. Les CVs obtenus dans ces différents milieux présentent les mêmes 

caractéristiques globales pour les deux composés, à savoir une seule vague redox réversible 

affectée à la réduction des centres WVI présents dans ces espèces. Au-delà de ce processus redox 

unique, la forme réduite des POMs atteint la limite du solvant, ce qui correspond à la réduction 

électro-catalytique des protons. Cette réduction des POMs est irréversible et entraine la 

modification de la surface de l'électrode, ce qui la rend légèrement plus active vis-à-vis de la 

réaction d'évolution de l'hydrogène, H.E.R.23 La figure 21 montre les CVs de [Cr2(SiW8O31)2]
14- 

et de [Cr2(GeW8O31)2]
14- obtenus aux six valeurs de pH sélectionnées pour la présente étude. 

Comme on pouvait s'y attendre, les valeurs de potentiel redox standard apparent, E0' = (Epa + 

Epc) / 2, (Epa et Epc étant, respectivement, les potentiels de pic anodique et cathodique) diminuent 

au fur et à mesure que le pH de l'électrolyte augmente de 1 à 6 (Tableau 9)18. Ce comportement 

indique que la réduction des deux composés englobe la prise de protons, comme c'est le cas 

pour la majorité des POMs en solution aqueuse. La réduction est facilitée (valeurs moins 

négatives de E0') lorsque la concentration de protons est plus élevée (valeurs plus faibles du pH) 
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et devient de plus en plus difficile au fur et à mesure que les protons du milieu deviennent rares 

(valeurs de pH plus élevées). L'existence d'un mécanisme composé d'une étape électrochimique 

E (transfert d'électrons), couplée à une réaction chimique, C (échange de protons), est en outre 

confirmée par les intensités du courant de pic de réduction relative aux différentes valeurs de 

pH. En fait, les intensités du courant de pic doivent être très proches, sinon similaires, 

indépendamment du pH, puisque la concentration de POM est la même pour toutes les 

expériences. Cependant, lorsque les intensités du courant de pic cathodique, Ipc, obtenues aux 

valeurs de pH sélectionnées, sont comparées, on observe une tendance évidente : la valeur 

absolue de Ipc augmente lorsque le pH de l'électrolyte diminue (c'est-à-dire, lorsque la 

concentration de protons augmente), allant de Ipc = -3,4 μA à pH 6 à Ipc = -4,4 μA à pH 1, ce 

qui prouve que des protons sont impliqués dans le processus. Ceci constitue une autre preuve 

du fait que la réduction des POMs suit un mécanisme EC, c'est-à-dire qu'une réaction 

électrochimique est couplée à une réaction chimique. Néanmoins, on pourrait s'attendre à ce 

que la forme des vagues redox sur les CVs change au fur et à mesure qu'ils continuent à se 

déplacer vers les potentiels négatifs lors de l'augmentation du pH, mais ce n'est pas vraiment le 

cas. Nous savons que pour les procédés de la EC pour lesquels la protonation est la réaction 

chimique couplée, une chute drastique de la concentration de protons ou l'absence éventuelle 

de protons dans le milieu rend le transfert d'électrons énergiquement plus exigeant (apport 

d’énergie plus important, par conséquent, la réduction se produit à des potentiels plus négatifs) 

et aussi cinétiquement plus lent (moins réversible). En effet, pour des valeurs de pH élevées, 

les vagues redox sont supposées perdre une partie de leur réversibilité (cinétiques de transfert 

d'électrons plus lentes). En outre, pour les vagues à plusieurs électrons, comme c'est le cas pour 

les présents composés18, le clivage progressif du pic principal en plusieurs pics, éventuellement 

par des étapes intermédiaires présentant des épaulements, était le comportement attendu. Des 

vagues redox réversibles, à pic unique, à des valeurs de pH faibles, évolueraient en vagues 

composites moins réversibles et finalement en un ensemble de plusieurs vagues plus ou moins 

séparées les unes des autres. Dans le cas présent, il est surprenant que dans une plage de pH 

aussi large (1 à 6), la seule vague multi-électronique observée ne subisse aucune évolution 

prononcée de sa forme, ce qui pourrait être attribuée au ralentissement du transfert d'électrons. 

Il n'y a aucun indice d'un phénomène de scission de pics, même à une faible vitesse de balayage 

(2 mV s-1). Pour des valeurs de pH faibles, en particulier à pH 1, les CVs des deux composés 

présentent un léger épaulement après le pic de réduction qui est probablement dû à la 

désintégration partielle des deux espèces dans ce milieu. Cette épaule disparaît progressivement 

en augmentant le pH et au-delà de pH 3 (Figures 21b et 21d), il existe une vague redox 
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réversible parfaitement définie, présentant un seul pic de réduction pendant le balayage direct 

et un seul pic d'oxydation pendant le balayage inverse. La coulométrie à potentiel contrôlé n'a 

pas permis de déterminer le nombre total d'électrons échangés pendant le processus redox. En 

effet, même à pH 6, un milieu où les protons sont relativement rares, l'électrolyse effectuée à 

un potentiel de -0,94 V par rapport à ECS (c'est-à-dire avant le pic cathodique), le début du 

processus de réduction englobe également le HER. Dans ces conditions, la charge totale qui 

traverse le circuit est 10 fois la charge récupérée lors de la ré-oxydation à un potentiel de 0,0 V 

par rapport à ECS. Un comportement similaire a été observé dans une étude antérieure 

concernant un POM tungstique contenant du Ni2+.24  

Figure 21 : CVs de [Cr2(SiW8O31)2]
14- (a) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 1 (noir) ; pH 2 

(rouge) et pH 3 (bleu); et (b) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 4 (noir) ; pH 5 (rouge) 

et pH 6 (bleu).  CVs de [Cr2(GeW8O31)2]
14- (c) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 1 (noir) ; pH 

2 (rouge) et pH 3 (bleu); et (d) dans 1,0 M LiCH3COOLi + CH3COOH / pH 4 (noir) ; pH 5 

(rouge) et pH 6 (bleu). Le balayage des potentiels se fait en direction des potentiels réducteurs 

et correspond aux vagues associées au comportement redox des centres WVI. Vitesse de 

balayage de 10 mV s-1. Electrode de travail : EPG ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de 

référence : ECS. 
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Tableau 9 : Potentiels de pic cathodique, Epc, potentiels de pic anodique, Epa et potentiels redox 

standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2, pour les étapes de réduction des centres W de 

[Cr2(SiW8O31)2]
14- et de [Cr2(GeW8O31)2]

14- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4, de pH 1 à 3 et dans 

1,0 M CH3COOLi + CH3COOH, de pH 4 à pH 6. Les CVs ont été enregistrés à une vitesse de 

balayage de 10 mV s-1. Électrode de travail : EPG. Les potentiels sont cités par rapport à 

l'électrode de référence ECS. 

[Cr2(SiW8O31)2]14-  (V vs. ECS) 

pH       1      2      3     4       5       6 

Epc -0,480 -0,570 -0,660 -0,750 -0,850 -0,960 

Epa -0,440 -0,530 -0,630 -0,700 -0,800 -0,880 

E0’ -0,460 -0,550 -0,650 -0,720 -0,830 -0,920 

[Cr2(GeW8O31)2]14-  (V vs. ECS)  

pH       1       2      3      4      5      6 

Epc -0,440 -0,550 -0,660 -0,780 -0,880 -0,970 

Epa -0,400 -0,510 -0,620 -0,690 -0,800 -0,890 

E0’ -0,420 -0,530 -0,640 -0,730 -0,840 -0,940 

La comparaison des CVs de [Cr2(SiW8O31)2]
14- et de [Cr2(GeW8O31)2]

14- enregistrés dans les 

mêmes conditions expérimentales révèle que pour une valeurs de pH inférieure à 3 (Figure 22a), 

la réduction des centres tungstiques de [Cr2(GeW8O31)2]
14- se produit avant celle de 

[Cr2(SiW8O31)2]
14-, comme on s'y attendait.14 En effet, des études récentes ont montré qu'il 

existe une tendance générale pour une série de POMs ayant la même structure et la même charge 

et se différenciant juste par la nature de l'hétéro-élément central (par exemple Si ou Ge; P ou 

As) : l'espèce qui est réduite d'abord est celle qui contient l'hétéro-élément ayant le rayon 

atomique le plus grand (Si : r ≈ 110 pm et Ge : r ≈ 125 pm).25,26 Ces observations ont été 

confirmées et rationalisées par des calculs de DFT. Cependant, dans le cas présent et pour une 

valeur de pH supérieure à 3, il y a inversion de la tendance attendue, [Cr2(SiW8O31)2]
14- étant 

réduit avant [Cr2(GeW8O31)2]
14- (Figures 22b et 22c). Ce phénomène peut être expliqué par les 

valeurs de pKa pour les deux composés, qui doivent être autour de 4, correspondant à l'inversion 

du potentiel redox lorsque ce pH est atteint. 
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Figure 22 : CVs de [Cr2(SiW8O31)2]
14- (bleu) et de [Cr2(GeW8O31)2]

14- (rouge) dans 0,5 M 

Li2SO4 + H2SO4 / pH 2 (a) et dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 (b). Le balayage des 

potentiels se fait en direction des potentiels réducteurs et correspond aux vagues associées au 

comportement redox des centres WVI. Vitesse de balayage de 10 mV s-1. Electrode de travail : 

EPG ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de référence : ECS. (c)Variation de la valeur du 

potentiel redox standard apparent, E0’ (E0' = (Epa + Epc) / 2), en fonction du pH de l’électrolyte 

(de pH 1 à pH 6) pour le composé [Cr2(SiW8O31)2]
14- (carrés et tracé bleus) et pour le composé 

[Cr2(GeW8O31)2]
14- (carrés et tracé rouges). Les valeurs de Epa et de Epc sont relevées sur les 

CVs enregistrés sur une électrode EPG à la vitesse de balayage de 10 mV s-1 avec pour référence 

une électrode ECS. 

Dans les deux polyanions [Cr2(SiW8O31)2]
14- et [Cr2(GeW8O31)2]

14-, les centres Cr sont à l'état 

d'oxydation + III. Il est alors possible d'observer leur conversion en états d'oxydation supérieurs, 

tels que CrV, par voltamétrie cyclique, et en faire usage pour effectuer des processus d'oxydation 

électro-catalytiques. Dans le cas des dérivés mono-substitués α2-[P2W17O61CrIII(OH2)]
7- et 

[PW11O39CrIII(OH2)]
4-, Anson et al. ont décrit une vague d'oxydation irréversible attribuable au 

couple CrV / CrIII.27 Cependant, dans d'autres cas, notamment dans des molécules de type 

« sandwich » possédant plusieurs centres Cr, il est difficile de distinguer clairement cette vague 

d'oxydation de CrIII, car elle a lieu à des potentiels plutôt positifs et peuvent être dissimulés par 
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la limite du solvant, c'est-à-dire l'oxydation électro-catalytique de l'eau. Afin d'éviter cette 

interférence, nous avons travaillé à pH 6, où l'oxydation de CrIII se produit à des valeurs de 

potentiel pas si positives. En effet, sur le CV du composé [Cr2(SiW8O31)2]
14- obtenu à pH 6, il 

y a une bosse autour de +0,870 V par rapport à ECS attribuée à l'oxydation de CrIII, suivie de 

l'oxydation électro-catalytique de l'eau qui a lieu autour de +1,100 V Vs ECS (Figure 23A). Le 

processus d'oxydation de CrIII est totalement irréversible, avec sa vague de réduction 

correspondante apparaissant à -0,480 V vs ECS. La surface de l'électrode est modifiée lors de 

l'oxydation des centres CrIII, ce qui le rend moins réactif. En effet, lorsque deux cycles 

consécutifs sont enregistrés, la réduction des centres WVI est décalée de 70 mV vers les 

potentiels négatifs au deuxième cycle. Les mêmes résultats sont observés avec les CVs de 

[Cr2(GeW8O31)2]
14- enregistrés dans les mêmes conditions (Figure 23B). L'encrassement de 

l'électrode de travail liée à l'oxydation des centres CrIII se produit dans les six milieux utilisés 

dans la présente étude. Il peut être rationalisé par la formation d'un film d'oxydes insolubles qui 

recouvre la surface de l'électrode et n'est pas totalement éliminé lors du balayage de réduction. 

Figure 23 : CVs de [Cr2(SiW8O31)2]
14- (A) et de [Cr2(GeW8O31)2]

14- (B) dans 1,0 M CH3COOLi 

+ CH3COOH / pH 6. Le balayage des potentiels (2 cycles) se fait d’abord en direction des 

potentiels réducteurs puis en direction des potentiels oxydants, afin d’explorer les vagues 

associées au comportement redox des centres CrIII. Vitesse de balayage : 10 mV s-1. Electrode 

de travail : EPG ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de référence : ECS. 

Malgré le fait que les deux composés semblent être actifs vis-à-vis du HER, même à des valeurs 

de pH relativement élevées (pH 6), les potentiels nécessaires pour déclencher le phénomène 

sont plutôt négatifs (-1,1 V par rapport à ECS à pH 6) pour que ces composés soient considérés 

comme de bons électro-catalyseurs pour la production d'hydrogène. De même, l'oxydation 

électro-catalytique de l'eau par ces deux espèces présente une efficacité relativement faible. 
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III.4. Caractérisation électrochimique des POMs contenant des lanthanides.  

 NamKn[{Ln(µ-CH3COO)GeW11O39(H2O)}2].xH2O (Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, 

Ho, Er, Tm et Yb). 

Selon la littérature, les POMs contenant des lanthanides ont des propriétés photochromiques et 

photoluminescence à température ambiante28. 

La caractérisation électrochimique de dix composés (Pr-3a, Nd-4a, Sm-5a, Eu-6a, Tb-8a, Dy-

9a, Ho-10a, Er-11a, Tm-12a et Yb-13a) à base d’un fragment polytungstique [GeW11O39]
8-, 

d’un cation lanthanide et du ligand acétate28 a été faite en milieu 1,0 M LiCH3COO + 

CH3COOH à pH 4, 5 et 6. Les CVs obtenus dans les trois milieux présentent globalement les 

mêmes caractéristiques pour tous les composés, lorsqu’on s’intéresse aux processus de 

réduction attribuables aux centres tungstiques desdites molécules. On observe un premier 

processus redox réversible à quatre électrons suivi d’un second processus redox réversible à 

deux électrons. A pH 4, la séparation entre les deux processus n’est pas très nette, comme on 

peut l’observer sur le CV du composé Sm-5a présenté sur la figure 24 ci-dessous. Lorsqu’on 

passe à des valeurs de pH plus élevées, 5 et 6, la séparation entre les deux vagues devient plus 

nette, on observe distinctement le premier pic de réduction qui n’est plus un simple épaulement 

comme c’était le cas à pH 4. 

L’écart moyen entre les valeurs de potentiel redox standard apparent, E0’ = (Epa + Epc) / 2, (avec 

Epa le potentiel de pic d’oxydation et Epc le potentiel de pic de réduction) entre pH 4 et pH 6 est 

de 60 mV par unité de pH pour la première vague redox et de 80 mV par unité de pH pour la 

second vague (Tableau 10). Ceci indique, d’après l’équation de Nernst, qu’au niveau du premier 

processus redox l’échange d’un électron est accompagné par l’échange d’un proton, alors qu’au 

niveau du deuxième processus redox cette stœchiométrie n’est plus respectée. En effet, on 

observe déjà l’effet de la réduction électro-catalytique des protons à ces potentiels-là. Au-delà 

de cette seconde vague de réduction, on attaque le mur du solvant, l’eau, qui est caractérisé par 

une vague de réduction irréversible correspondant à la fois à la réduction des protons présents 

dans le milieu et à la décomposition de la molécule de POM qui conduit à la formation des 

composés réduits bleus. 
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Figure 24 : CVs de Sm-5a dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 4 (noir) ; pH 5 (rouge) 

et pH 6 (bleu). Le balayage des potentiels se fait en direction des potentiels réducteurs et 

correspond aux vagues associées au comportement redox des centres WVI. Vitesse de balayage : 

10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone vitreux ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de 

référence : ECS. 

Tableau 10 : Potentiels de pic cathodiques, Epc en V vs ECS, et potentiels de pic anodiques, 

Epa en V vs ECS, et potentiels redox standards apparent, E0' = (Epa + Epc) / 2, pour les étapes de 

réduction des centres W de Sm-5a dans 1,0 M de CH3COOLi + CH3COOH, de pH 4 à pH 6. 

Les CVs ont été enregistrés à une vitesse de balayage de 10 mV s-1. Électrode de travail: carbone 

vitreux. 

Sm-5a (V vs. ECS) 

pH      4,0    5,0   6,0 ∆V / pH 

Epc1   -0,800 -0,870 -0,950     - 

Epa1   -0,750 -0,800 -0,840     - 

E1°’   -0,775 -0,835 -0,895 -0,060 

Epc2 -0,870 -0,950  -1,040     - 

Epa2 -0,820 -0,910  -0,970     - 

E2°’ -0,845 -0,930  -1,005 -0,080 

Les CVs de ces composés diffèrent très peu lorsqu’on passe d’un cation lanthanide à un autre, 

comme on peut le constater avec les CVs de Sm-5a et Nd-4a (Figure 25A). Par contre, lorsqu’on 

les compare au fragment tungstique [GeW11O39]
8- qui est présent dans chaque molécule, on note 

des différences plus marquées sur la position des pics et la forme des vagues. A pH 5 (Figure 

25B), la séparation entre les deux étapes de réduction est moins nette sur le CV de [GeW11O39]
8- 

ce qui dénote d’un caractère basique plus marqué. On remarque aussi que la réduction a lieu à 
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des potentiels moins négatifs, avec un écart de potentiel identique pour les deux étapes (∆Ec1 = 

∆Ec2 = 30 mV). En effet la présence des cations Lanthanides dans le POMs renforce la structure 

moléculaire et la rend plus stable. 

Figure 25 : (A) CVs de Sm-5a (noir) et de Nd-4a (rouge) et (B) CVs de Sm-5a (noir) et de 

[GeW11O39]
8- (bleu) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Le balayage des potentiels 

se fait en direction des potentiels réducteurs et correspond aux vagues associées au 

comportement redox des centres WVI. Vitesse de balayage : 10 mV s-1. Electrode de travail : 

carbone vitreux ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de référence : ECS. 

La comparaison des CVs des composés Eu-6a et Sm-5a (Figure 26)  

révèle que le premier a des vagues de réduction plus intenses que le second, malgré 

le fait que les deux ont été obtenus dans les mêmes conditions expérimentales (vitesse de 

balayage, concentration, électrode de travail, ...). Ce comportement est similaire à celui décrit 

dans une étude précédente29, où il a été montré que le centre EuIII était réduit dans la même 

plage de potentiel que les centres WVI, ce qui donne un courant de réduction plus élevé pour 

Eu-6a. 
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Figure 26 : (A) CVs de Eu-6a dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 4 (noir), pH 5 (rouge) 

et pH 6 (bleu). (B) CVs de Eu-6a (rouge) et de Sm-5a (noir) dans 1,0 M LiCH3COO + 

CH3COOH / pH 5. Le balayage des potentiels se fait en direction des potentiels réducteurs et 

correspond aux vagues associées au comportement redox des centres WVI. Vitesse de balayage : 

10 mV s-1. Electrode de travail : carbone vitreux ; électrode auxiliaire : Pt ; électrode de 

référence : ECS. 

Tableau 4 : Potentiels de pic cathodiques, Epc en V vs ECS, et potentiels de pic anodiques, Epa 

en V vs ECS, et potentiels redox standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2, pour les étapes de 

réduction du centre W de Eu-6a dans 1,0 M de CH3COOLi + CH3COOH, de pH 4 à pH 6. Les 

CVs ont été enregistrés à une vitesse de balayage de 10 mV s-1. Électrode de travail: carbone 

vitreux. 

Eu-6a (V vs. ECS) 

       pH          4,0   5,0   6,0 ∆V / pH 

      Epc1       -0,790 -0,880 -0,950     - 

      Epa1       -0,750 -0,810 -0,820     - 

      E1
0’       -0,775 -0,845 -0,885 -0,060 

        Epc2 -0,870 -0,950 -1,050     - 

        Epa2 -0,830 -0,900 -0,960     - 

        E2
0’ -0,850 -0,930 -1,005 -0,080 
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III.5. Caractérisation électrochimique des POMs à base de manganèse. 

 [{Mn(bpy)}2Na(H2O)2(MnCl)2{Mn(H2O)}(XW9O33)2]9– (X = AsIII et SbIII; bpy = 

2,2’-bipyridine). 

A pH 5, les deux fragments lacunaires AsW9 et SbW9 sont suffisamment stables pour être 

caractérisés par voltamétrie cyclique. Leurs CVs ont été comparés avec ceux des composés 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- et [Mn5(SbW9O33)2]

8-, respectivement, enregistrés dans les mêmes 

conditions expérimentales. Il ressort que la présence des centres Mn (II) dans la structure des 

deux composés a une influence très limitée sur les processus redox attribués aux centres W 

(VI). En effet, lorsque le potentiel est balayé vers le côté négatif, les processus redox observés 

entre +0,2 V et -1,0 V vs ECS sur les CVs des quatre composés comparés par paires se 

ressemblent et sont presque superposables et réversibles (Figure 27).  

Figure 27 : (A) CVs de AsW9 (noir) et de [Mn5(AsW9O33)2]
9- (bleu) ; (B) CVs de SbW9 (noir) 

et de [Mn5(SbW9O33)2]
8- (rose), dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration 

des POMs : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = [Mn5(SbW9O33)2]

8- = 0,2 mM. Electrode de travail : EPG; 

contre-électrode : platine; électrode de référence : ECS. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. 

Cependant, lorsque les potentiels positifs sont explorés entre +0,2 V et +1,25 V vs ECS, les 

CVs de [Mn5(AsW9O33)2]
9- et de [Mn5(SbW9O33)2]

8- présentent de nouveaux processus redox 

correspondant aux centres Mn (II). Nous avons été particulièrement intéressés par ces vagues 

redox, car elles ne sont pas présentes sur les CVs des fragments lacunaires AsW9 et SbW9. Dans 

le cas des processus redox attribués aux centres Mn (II), et en particulier pour le composé 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- à pH 5, aucun dépôt ne semble se former sur la surface de l'électrode de 

travail lors d'un balayage consécutif entre +0,2 V et +1,05 V vs ECS (Figure 28A). Cependant, 

dans de nombreux cas rapportés dans la littérature, l'oxydation des centres Mn (II) présents dans 

les POMs engendre la formation d'oxydes insolubles sur la surface de l'électrode de travail.30  
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Dans le cas présent, il y a une oxydation composée de deux étapes consécutives distinctes, avec 

un pic à +0,71 V vs ECS et un autre à +0,86 V vs ECS, et une vague de réduction avec une 

seule étape atteignant un pic à +0,59 V vs ECS. Au-delà de cette vague d'oxydation et lorsque 

des valeurs de potentiel plus élevées sont atteintes (+1,45 V vs ECS), on observe un autre 

processus qui correspond à la formation d'un dépôt sur l'électrode de travail (Figure 28B), 

caractérisé par une augmentation progressive de l'intensité du courant de pic de cette vague 

d'oxydation irréversible.31  

Figure 28 : CV de [Mn5(AsW9O33)2]
9- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (A) 

Balayages à des potentiels compris entre +0,2 V et +1,05 V. (B) Balayages à des potentiels 

compris entre +0,2 V et +1,5 V. Concentration du POM : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = 0,2 mM. 

Électrode de travail : EPG; contre-électrode : platine ; électrode de référence : ECS. Vitesse de 

balayage : 10 mV. s-1. 

Une étude du courant de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage (Figure 

29) semble confirmer que l'oxydation du Mn (II) du composé [Mn5(AsW9O33)2]
9-, sur une 

électrode EPG à pH 5, reste globalement un procédé électrochimique contrôlé par diffusion 

pour des balayages de potentiel n'atteignant pas de valeurs au-delà de +1,2 V vs ECS. 
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Figure 29 : (A) CV de [Mn5(AsW9O33)2]
9- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

Concentration du POM : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = 0,2 mM. Électrode de travail : carbone vitreux ; 

contre-électrode : platine ; électrode de référence : ECS. Vitesses de balayage : de 10 mV. s-1 à 

200 mV. s-1. (B) Dépendance du courant de pic anodique, Ipa, et du courant de pic cathodique, 

Ipc, sur la racine carrée de la vitesse de balayage. 

Le comportement du composé [Mn5(SbW9O33)2]
8- présente des différences marquées par 

rapport à celle de [Mn5(AsW9O33)2]
9- dans les mêmes conditions expérimentales. En effet, 

même s'il existe des ressemblances entre les CVs en ce qui concerne les vagues attribuées aux 

centres W (VI) (Figure 30A), la réponse obtenue pour les processus redox attribués aux centres 

Mn (II) dans le cas du composé [Mn5(SbW9O33)2]
8- est distincte de celle observée pour le 

composé [Mn5(AsW9O33)2]
9- déjà décrit ci-dessus. La figure 30B montre que, tandis que 

l'oxydation des centres Mn (II) du composé [Mn5(AsW9O33)2]
9- comprend deux étapes, celle du 

composé [Mn5(SbW9O33)2]
8- se produit en une seule étape. Il y a également une augmentation 

régulière de l'intensité du courant de pic lors d'un balayage consécutif, indiquant la formation 

d'un dépôt d'oxydes de Mn sur la surface de l'électrode de travail. 
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Figure 30 : Voltamogrammes cycliques (CVs) de [Mn5(AsW9O33)2]
9- (bleu) et de 

[Mn5(SbW9O33)2]
9- (rose) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. (A) Balayages à des 

potentiels compris entre -1,05 V et +0,3 V. (B) Balayages à des potentiels compris entre +0,1 

V et +1,2 V. Concentration des POMs : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = [Mn5(SbW9O33)2]

8- = 0,2 mM. 

Electrode de travail : EPG ; contre-électrode : platine ; électrode de référence : ECS. Vitesse de 

balayage : 10 mV.s-1. 

A pH 6, le CV entier se déplace vers la gauche, comme on pouvait s'y attendre, les vagues du 

W atteignant des potentiels plus négatifs et les vagues du Mn atteignant des potentiels moins 

positifs.18 Il est intéressant de noter que l'oxydation des centres Mn (II) du composé 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- se fait en une étape unique et s'accompagne de la formation d'un dépôt à 

des valeurs de potentiel inférieures à +1,0 V vs ECS (Figure 31), alors qu'à pH 5 des valeurs de 

potentiel bien au-delà de ce seuil doivent être atteintes pour observer la formation d'un dépôt 

sur l'électrode de travail (Figure 28B). 

Figure 31 : (A) CV de [Mn5(AsW9O33)2]
9- à pH 5 (bleu) et pH 6 (rouge) et (B) CV de 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- à pH 6, pour une échelle de potentiel comprise entre 0,2 V et +1,5 V. 

Électrolyte : 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH. Concentration du POM : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = 

0,2 mM. Électrode de travail : EPG ; contre-électrode : platine ; électrode de référence : ECS. 

Vitesse de balayage : 10 mV s-1. 
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 Voltamétrie cyclique couplée à la microbalance à cristal de quartz.  

La microbalance à cristal de quartz (MCQ) fournit des informations supplémentaires aux 

résultats décrits ci-dessus qui suggèrent que, dans du milieu CH3COOLi à pH 5, l'oxydation des 

centres Mn (II) dans le composé [Mn5(AsW9O33)2]
9- n'est pas concomitante à la formation d'un 

film stable d'oxyde de manganèse à la surface de l'électrode de travail. L'analyse des courbes 

montrant la variation de la fréquence de vibration (ΔF) du résonateur à cristaux de quartz (qui 

constitue le support de l'électrode de carbone dans la microbalance) en fonction du potentiel 

scanné révèle que, pour les deux cas (le POM contenant As et le POM contenant Sb), un dépôt 

se forme dès que l'oxydation des centres Mn (II) commence, c'est-à-dire à +0.80 V vs ECS 

(Figure 32). Lorsque l'on compare l'amplitude des densités de courant (J) et des variations de 

fréquence ΔF, il est clair que l'oxydation du composé [Mn5(SbW9O33)2]
8- conduit à la formation 

d'un dépôt plus important que dans le cas de son composé homologue [Mn5(AsW9O33)2]
9- 

(comparer les Figures 32A et 32B). Les résultats obtenus lors de l'analyse du potentiel ont révélé 

des comportements différents entre les deux composés. La formation du dépôt commence au 

même potentiel pour les deux POMs, +0,80 V vs ECS, pendant le balayage anodique, et se 

poursuit même après que le sens de balayage soit inversé à +1,6 V vs ECS. Au cours du 

balayage cathodique, la réduction des oxydes de manganèse déposés et leur détachement 

concomitant de la surface de l'électrode s'effectue autour de +0,50 V vs ECS. Dans le cas du 

composé [Mn5(AsW9O33)2]
9-, ce procédé est proche d'être entièrement réversible, ce qui a pour 

résultat que la fréquence de vibration reprend presque la magnitude enregistrée au début de 

l'expérience. Ce résultat confirme la conclusion précédemment tirée que le dépôt d'oxyde de 

manganèse est complètement redissout lors de la réduction, la surface de l'électrode de travail 

restant inchangée lors d'un cycle consécutif. En ce qui concerne le composé [Mn5(SbW9O33)2]
8-

, la redissolution des oxydes de manganèse lors de la réduction n'est pas totale et le dépôt 

continue à croître lors de cycles consécutifs. La MCQE a été utile pour élucider l'existence de 

différents comportements électrochimiques entre les deux composés dans le milieu 1,0 M 

LiCH3COO pH 5. A pH 6, [Mn5(AsW9O33)2]
9- présente le même comportement que 

[Mn5(SbW9O33)2]
8- : ils donnent tous deux naissance à un dépôt qui ne se redissoudra pas 

totalement lors de la réduction (Figure 33). 
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Figure 32 : CVs et variation de fréquence de vibration, ∆F, en fonction du potentiel pour 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- (A) et pour [Mn5(SbW9O33)2]

8- (B) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / 

pH 5 pour une échelle de potentiel comprise entre -0,7 V et +1,6 V. Concentration des POMs : 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- = [Mn5(SbW9O33)2]

8- = 0,2 mM. Electrode de travail : carbone (sur cristal 

de quartz); contre-électrode : platine; électrode de référence : ECS; vitesse de balayage : 10 mV 

s-1. 
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Figure 33 : CV et variation de fréquence de vibration, ∆F, en fonction du potentiel en pour 

[Mn5(AsW9O33)2]
9- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 pour une échelle de potentiel 

de scans comprise entre -0,7 V et +1,8 V ; Concentration des POMs : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = 0,2 

mM. Electrode de travail : carbone (sur cristal de quartz) ; contre-électrode : platine; électrode 

de référence : ECS; vitesse de balayage : 10 mV s-1. 
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Conclusion. 

La caractérisation électrochimique de ces POMs a mis en évidence l'influence des cations de 

métaux de transition « d » ou « f » (NiII, ZnII, MnII, CrII, SmIII, EuIII) sur les propriétés 

électrochimiques des POMs Dawson de type « sandwich ». En effet, pris en sandwich entre 

deux fragments [X2W15O56]
12- (X= P ou As), les cations de métaux de transition « d » ou « f » 

par leur nombre (varie de 2 à 7) et par leur nature (NiII, ZnII, MnII, CrII, SmIII, EuIII) influencent 

considérablement le comportement électrochimique en solution de ces POMs. Il faut noter aussi 

que les propriétés acido-basiques et la charge électrique des POMs constituent des facteurs 

importants dans le processus d'échange d'électrons de ces molécules.  

Cette étude a été complétée par l'évaluation du domaine de stabilité de ces POMs et de leurs 

précurseurs, ce qui a permis de montrer qu'en milieu acétate de lithium à pH 5, le tri-lacunaire 

[α-P2W15O56]
12- se décompose pour donner le mono-lacunaire [α2-P2W17O61]

10-. La 

microbalance à cristal de quartz nous a permis de mettre en évidence la formation d'un film 

stable d'oxyde de manganèse à la surface de l'électrode de travail. Au vu des résultats de ce 

chapitre, nous avons décidé d'évaluer l'influence des cations métalliques (NiII, ZnII) sur les 

propriétés électro-catalytiques de ces POMs lors de la réduction des oxydes d'azote. Cette étude 

vous sera présentée dans le chapitre IV de ce manuscrit.  
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Chapitre IV : Applications électro-catalytiques des POMs : Réduction des 

ions NO2
- et NO3

-. 

Introduction. 

La pollution des rivières et des eaux souterraines par les oxydes d’azote, NOx, tels que l’ion 

nitrite et l’ion nitrate, met en péril certains écosystèmes aquatiques et l’approvisionnement en 

eau potable1–3. La présence de ces polluants dans les déchets nucléaires conduit à l’émission de 

gaz toxique (NOx)
4,5. Dès lors il apparait nécessaire d’éliminer ces oxydes d’azote. Ainsi 

différents procédés physico-chimiques, dont la réduction électro-catalytique, sont utilisés. En 

effet, la réduction électrochimique de l’ion nitrite et de l’ion nitrate offre la possibilité d’obtenir 

des produits chimiques moins polluants, tels que le protoxyde d’azote N2O (utilisé comme agent 

anesthésiant), l’ammoniac NH3 (source d’azote dans les engrais), l’hydroxylamine NH2OH 

(utilisé dans la fabrication du Nylon 6).  

Les POMs à centres métalliques, connus pour être de bons catalyseurs pour la réduction des 

ions NO2
- et NO3

- 6–17, apparaissent comme de bons candidats pour atteindre cet objectif. En 

effet, les complexes de type « sandwich » ont l’avantage d’accumuler des centres métalliques 

connus pour leurs comportements catalytiques favorables à la réduction des NOx. 

Spécifiquement, les centres Cu, Fe et Ni sont les plus efficaces parmi ces ions métalliques. Dans 

les cas où ils sont électro-actifs dans les POMs, ces centres métalliques permettent généralement 

de profiter d’un gain énergétique substantiel, car ils sont plus faciles à réduire que les centres 

W des POMs8,9,13. De plus, l’enjeu environnemental a suscité un intérêt croissant pour la 

réduction électro-catalytique des ions NO2
- et NO3

- par les POMs. Ce chapitre sera consacré, 

dans un premier temps, à l’exploitation de l’activité électro-catalytique de différents complexes 

de type « sandwich » vis-à-vis de la réduction des ions nitrite d’une part et des ions nitrate 

d’autre part. Dans un second temps, nous mettrons en évidence les différents paramètres qui 

influencent les propriétés électro-catalytiques de ces POMs.   

La voltamétrie cyclique sera utilisée dans cette étude car d'un point de vue pratique et qualitatif, 

cette technique électrochimique est, dans la plupart des cas, adaptée à une évaluation rapide 

d'un processus électro-catalytique déclenché par des POMs. L'intérêt découle du comportement 

général exhibé par la plupart des POMs, qui subissent une série de réductions réversibles d’un 

ou plusieurs électrons. Ces formes réduites agissent habituellement en tant qu'espèces actives, 

induisant une augmentation du courant cathodique correspondant et une perte concomitante de 

sa réversibilité. 
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Les pH acides ont pour effet d’augmenter l’activité de la réduction des nitrates18, tandis que un 

pH qui tend vers des valeurs basiques défavorise cette réduction et la déplace vers les potentiels 

cathodiques, selon la loi de Nernst où il y a dépendance en [H+]. Nous avons donc choisi comme 

milieux d’étude : 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 / pH 3 et 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

Certaines grandeurs ont été également définies pour cette étude :   

- Le paramètre d’excès, noté γ, qui représente le rapport de concentrations de NOx et de 

POM en solution, γ = [NOx]/[POM] (γ = 10 pour toute l’étude). 

- Le courant catalytique, ICAT, correspondant au courant de réduction normalisé, calculé 

d’après la formule suivante19 :  

 ICAT = [(Ix – I0)/I0]  100 

où I0 et Ix représente, respectivement, les courants de réduction du POM seul et en 

présence de l’ion nitrite ou nitrate. 

- Le potentiel de début de la réaction électro-catalytique, noté EONSET. 

-  Le gain de potentiel, noté ΔE, qui représente le potentiel en comparaison avec la valeur 

de potentiel obtenue avec l’électrode de carbone pyrolytique (EPG) nue dans les mêmes 

conditions en l’absence du POM en solution, 

 ΔE = EONSET (POM) - EONSET (électrode) 

  



Chapitre IV – Applications électro-catalytiques des POMs : Réduction des ions NO2
- et NO3

- 

131 

I. Réduction électro-catalytique des ions nitrite NO2 
-. 

La réduction électro-catalytique des ions NO2
- par les POMs à été mis en evidence pour la 

première fois en 1989 de façon indépendante par Anson et al.20 et Keita et al.21. En 2006, dans 

le même ordre d’idée, Keita et al. utilisent des POMs contenant du cuivre dans la réduction du 

nitrite22. Depuis lors, la réduction électro-catalytique du nitrite a été choisie et est utilisée par 

plusieurs chercheurs comme un test classique d’évaluation des propriétés électro-catalytiques 

des polyoxométallates23–28. Cette réduction des ions NO2
- en présence des POMs conduit très 

souvent à la formation des dérivés nitrosylés, comme c’est le cas de certains POMs contenant 

des ions Fe3+ 20. 

Nous allons, dans un premier temps, mener une étude comparative des propriétés électro-

catalytiques des composés [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17- 

et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- afin d’examiner si l’accumulation des centres Ni(II) améliore 

l’efficacité catalytique vis-à-vis de la réduction de l’ion NO2
-. Dans un deuxième temps, nous 

allons également regarder l’influence de la nature des centres métalliques sur la réponse électro-

catalytique, c'est-à-dire lorsqu’on passe du composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- au 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-. Toute cette étude comparative est réalisée par voltamétrie 

cyclique en solution tampon de pH 5. Il faut noter qu’en solution aqueuse, l’ion nitrite va exister 

sous deux formes concurrentes, l’ion nitrite (NO2
-) et l’acide nitreux (HNO2), d’après 

l’équilibre représenté par l’équation ci-dessous : 

 

                   HNO2  +  H2O              NO2
-  + H3O+ ;         pKa = 3,3 

 

L’espèce prédominante en solution sera fonction du pH du milieu : en effet, dans les milieux 

de pH inférieur à 3,3 l’espèce predominante est HNO2, alors que pour les pH supérieurs à 3,3, 

l’espèce prédominante sera NO2
-. Afin de s’assurer que l’espèce ultra majorotaire en solution 

est bien NO2
-, nous avons réalisé notre étude dans le milieu acétate 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 5.  

I.1. [α2-P2W17O61(NiOH2)]8-. 

La figure 1 ci-dessous montre les CVs du POM [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- en absence puis en 

présence d’un excès d’ions nitrite NO2
- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Lorsqu’on 

ajoute le nitrite en solution, on constate une augmente rapide du courant de réduction juste après 

la deuxième vague (E = -0,71 V vs. ECS). Cette augmentation continue jusqu’à -1.1 V (point 

de renversement des potentiels), puis diminue lentement au cours du balayage retour. Il faut 
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noter que les deux signaux (aller et retour) se croisent en trois points (-0,99 V ; -0,77 V ; -0,66 

V). Tous ces comportements indiquent que la réduction électro-catalytique de l’ion nitrite du 

milieu se fait en présence de l’espèce [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8-. Ainsi, le courant de réduction 

normalisé calculé à E = -0,95 V vs. ECS donne ICAT = 336,96 % (Tableau 1) et le potentiel de 

début de réaction électro-catalytique (l’EONSET) correspond à -0,71 V vs. ECS pour le composé 

[α2-P2W17O61(NiOH2)]
8-. Cette valeur représente un gain de potentiel d’environ 360 mV en 

comparaison avec la valeur de potentiel obtenue avec l’électrode de carbone pyrolytique (EPG) 

nue dans les mêmes conditions en l’absence du POM en solution. Nous pouvons dire, grâce à 

tous ces résultats, que la forme réduite de la molécule de POM [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- catalyse 

la réduction de l’ion nitrite au voisinage de l’électrode de carbone pyrolytique. 

Figure 1 : CVs de NO2
- (noir), [α2-P2W17O61(NiOH2)]

8- en absence (bleu) et en présence de 

NO2
- (rouge), dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 1 mM. 

Concentration de NO2
- : 10 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone 

pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Tableau 1 : Valeur de ICAT pour le composé [α2-P2W17O61(NiOH2)]
8- à E = -0,95 V vs. ECS. 

E = -0,95 V vs. ECS     I0    IX ICAT (%) 

 [α2-P2W17O61(NiOH2)]8-   -6,98 -30,50 336,96 
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I.2. [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17- et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-. 

Dans ce paragraphe nous étudions l’évolution des CVs des trois composés 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17- et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- en présence d’ions nitrite, enregistrés à 10 mV.s-1. Lorsqu’on 

s’intéresse au CV du composé [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- en présence de NO2

- (Figure 2A), 

nous constatons une augmentation rapide du courant de réduction juste après la deuxième 

vague, qui continue jusqu’au potentiel de retour, à partir duquel le courant diminue 

progressivement. Les signaux se croisent à -0.99 V et à -0.68 V. Tout ceci indique que la forme 

réduite de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- catalyse la réduction de l’ion nitrite au voisinage de 

l’électrode. On obtient des résultats similaires lorsque les molécules à trois centres de nickel(II), 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17-, et à quatre centres de nickel(II), 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-, sont utilisées dans les mêmes conditions (Figures 2 B et C). Pour 

ces trois complexes, l’électro-réduction de l’ion nitrite est effective dès la deuxième vague de 

réduction des centres WVI, c'est-à-dire après addition de 4 électrons. Les différentes valeurs de 

ICAT obtenues, mesurés à la même valeur de potentiel E = -0,95 V vs. ECS, sont aussi réunies 

dans le tableau 2. 

Dans le tableau 3 sont compilés les différents potentiels de début de réaction électro-catalytique 

(l’EONSET) de ces POMs et les gains de potentiel ΔE en comparaison avec la valeur de potentiel 

obtenue avec l’électrode de carbone pyrolytique nue dans les mêmes conditions.   

L’analyse des tableaux 2 et 3 montre que ICAT et ΔE augmentent avec le nombre de centres 

Ni(II) présents dans la molécule de POM. En effet, lorsqu’on passe de 2 à 4 centres Ni2+ dans 

la structure du POM, le courant normalisé est multiplié par 4 et le gain de potentiel est aussi 

multiplié par 1,5. Nous constatons ainsi que les centres Ni2+ ont une grande influence sur la 

réduction de l’ion nitrite, bien qu’ils ne soient pas électro-actifs dans le domaine de potentiel 

où a lieu cette réduction (Figure 2). Ces résultats montrent qu’une augmentation du nombre de 

centres Ni(II) incorporés dans des POMs stables de type « sandwich » a un effet bénéfique pour 

la réduction des oxydes d’azote, ceci étant conforme à ce qui est décrit dans la littérature 8,9,13,29–

31. 

Cependant, nous savons que l’accumulation de centres métalliques entraine aussi une 

diminution de la charge négative du POM. Ainsi, nous sommes tentés de savoir si cette 

augmentation de l’efficacité du POM vis-à-vis de la réduction des NOx n’est pas due à cette 

diminution de charge négative. Pour répondre à cette question, dans le paragraphe suivant nous 
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allons faire une étude comparative des propriétés électro-catalytiques de deux POMs qui ont la 

même charge électrique et la même structure, mais qui diffèrent par la nature des centres 

métalliques qu’ils contiennent : nickel pour le composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- et zinc 

pour le composé [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-.           

Figure 2 : (A) CVs de NO2
- (noir), [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

18- en absence (bleu) et en 

présence de NO2
- (orange), (B) CVs de NO2

- (noir), [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- en 

absence (bleu) et en présence de NO2
- (vert), (C) CVs de NO2

- (noir), 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- en absence (bleu) et en présence de NO2

- (rouge), (D) CVs de 

NO2
- (noir), de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

18- (orange), de [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- 

(vert) et de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (rouge), chacun des trois derniers en présence des ions 

nitrite, dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration des POMs : 0,5 mM. 

Concentration de NO2
- : 5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone 

pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 2 : Valeurs de ICAT pour les composés [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-

, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16-  à E = -0,95 V vs. ECS. 

E = -0,95 V vs. ECS    I0     IX ICAT (%) 

 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- 

 

-7,04 

 

-21,30 

 

 202,56 

 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17- 

 

-7,26 

 

-63,40 

 

 773,28 

 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16- 

 

-6,98 

 

-66,20 

 

 848,42 

Tableau 3 : Valeurs de EONSET et de ΔE pour les composés [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-

, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16-. 

(mV vs. ECS)   Eonset      ΔE 

        NO2
- 

 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18- 

 -1070 

   

   -800 

        - 

      

       270 

 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17- 

 

   -700 

 

       370 

 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16- 

 

   -660 

 

        410 

I.3. [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-.  

La figure 3A ci-dessous montre les CVs du composé [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- en absence 

puis en présence des ions nitrite NO2
- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. On constate 

qu’une addition de nitrite en solution induit une augmentation importante du courant de 

réduction au-delà de la deuxième vague (E = -0,76 V vs. ECS). Cette augmentation continue 

jusqu’à -1.1 V (point de renversement des potentiels), puis diminue lentement au cours du 

balayage retour. Tous ces comportements indiquent que la forme réduite du composé 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- catalyse la réduction électro-catalytique des ions nitrite. Il faut 

noter que, contrairement à son homologue contenant les centres Ni(II), les deux signaux (aller 
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et retour) du CV de [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- ne se croisent pas. Ceci nous indique que la 

surface de l’électrode n’est pas modifiée lors de cette réaction électro-catalytique avec le POM 

contenant les centres Zn(II). Lorsque on compare les CVs des espèces 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- et [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- en présence des ions nitrite 

enregistrés dans les mêmes conditions (Figure 3B), on constate que le POM contenant les 

centres Ni2+ catalyse plus efficacement la réduction des ions nitrite que le POM contenant les 

centre Zn2+
. En effet, lorsqu’on passe des centres Zn2+

 aux centres Ni2+ dans la structure du 

POM, le courant catalytique normalisé est multiplié par 13 (Tableau 3) et le gain de potentiel 

ΔE s’améliore de 100 mV (ΔE (Ni2+) = 410 mV et ΔE (Zn2+) = 310 mV). Ces résultats montrent 

ainsi l’influence de la nature des centres métalliques des POMs sur leurs propriétés électro-

catalytiques. Nous pouvons dire que l’efficacité des POMs vis-à-vis de la réduction des oxydes 

d’azote n’est pas lié à la charge électrique de ces derniers mais plutôt à la nature et au nombre 

des centres métalliques qu’ils contiennent.    

Figure 3 : (A) CVs de NO2
- (noir) et de [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- en absence (bleu) et en 

présence de NO2
- (vert), (B) CVs de NO2

- (noir), de [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- (vert) et de 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- (rouge), chacun des deux derniers en présence des ions nitrite, 

dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration des POMs : 0,5 mM. Concentration 

de NO2
- : 5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. 

Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 4 : Valeurs de ICAT pour les composés [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- 

et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16-  à E = -0,95 V vs. ECS. 

E = -0,95 V vs. ECS     I0    IX ICAT (%) 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16- -12,33 -20,20 63,83 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-  -6,98 -66,20 848,42 

II. Réduction électro-catalytique des ions nitrate NO3 
-. 

La réduction électro-catalytique de l’ion nitrate par des POMs a été démontrée pour la première 

fois en 2001 par Keita et al.29. Les mécanismes de réduction de l’ion nitrate sont très complexes 

car ils peuvent générer du NO2
- et du NO, qui sont connus comme étant des intermédiaires dans 

la réduction du nitrate sur divers matériaux. En effet, plusieurs tests avec le NO2
- ou avec le NO 

confirment que, dans les mêmes conditions expérimentales, la réduction électro-catalytique de 

ces espèces se fait à des potentiels moins négatifs que celui de la réduction du nitrate6,32. 

Toutefois, il est possible d’établir et de contrôler des voies de réduction, et les espèces produites 

vont dépendre du milieu ainsi que de la nature du matériau utilisé pour leur réduction33–35. Les 

principaux produits de cette réduction catalytique sont l’ammoniac NH3, l’oxyde nitreux N2O, 

l’hydroxylamine NH2OH et le diazote N2. Le nitrate est difficile à réduire, ce qui rend le choix 

du POM approprié très délicat. La plupart des POMs, à l'exception de ceux substitués par Cu(II) 

ou Ni(II), ne présentent aucune efficacité électro-catalytique importante vis-à-vis de sa 

réduction29. Ainsi, la réduction électro-catalytique du nitrate est réalisée très souvent en utilisant 

des POMs de type Dawson contenant du Cu(II) et du Ni(II)9,29,36–38. La présence de ces 

substituants semble nécessaire, contrairement à la réduction catalytique du nitrite et de l'oxyde 

nitrique, pour laquelle même des polyoxométallates non substitués sont actifs. Les POMs 

contenant du Ni(II) présentent une bonne efficacité pour la réduction de l’ion nitrate, donc nous 

avons focalisé notre étude sur les propriétés électro-catalytique des composés 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- et [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]

16- vis-à-vis de la réduction du 

nitrate. Cette étude s’est faite par voltamétrie cyclique dans les milieux 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 

/ pH 3 et 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Les pH acides ont pour effet d’augmenter 

l’activité de la réduction des nitrate18 par contre un pH qui tend vers des valeurs basiques 

défavorise cette réduction et la déplace vers les potentiels cathodiques, selon la loi de Nernst 

où il y a une dépendance en [H+]. 
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II.1. [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-. 

La figure 4 ci-dessous montre les CVs du POM [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- en absence puis 

en présence des ions nitrate NO3
- dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Lorsqu’on ajoute 

l’ion nitrate en solution, on constate une augmente rapide et importante du courant de réduction 

juste après la deuxième vague (E = -0,70 V vs. ECS). Cette augmentation continue jusqu’au 

point de renversement des potentiels, puis diminue lentement au cours du balayage retour. Tous 

ces comportements indiquent que la réduction électro-catalytique des ions nitrate du milieu se 

fait en présence du composé [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-. Le courant de réduction normalisé, 

calculé à E = -0,95 V vs. ECS, donne ICAT = 296,63 % et le potentiel de début de réaction 

électro-catalytique (l’EONSET) correspond à -0,70 V vs. ECS pour le composé 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-. Cette valeur représente un gain de potentiel d’environ 490 mV 

en comparaison avec la valeur de potentiel obtenue avec l’électrode de carbone pyrolytique 

(EPG) nue dans les mêmes conditions en l’absence du POM en solution (Figure 4). Nous 

pouvons dire, avec tous ces résultats, que la forme réduite de la molécule de POM 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- catalyse la réduction de l’ion nitrate au voisinage de l’électrode 

de carbone pyrolytique. 

Figure 4 : CVs de NO3
- (noir), et de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- en absence (bleu) et en 

présence de NO3
- (rouge), dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM 

: 0,5 mM. Concentration de NO3
- : 5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail 

: carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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II.2. [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]16-. 

La figure 5 montre le voltamogramme cyclique du composé [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16-

en l'absence et en présence d'un excès d’ions nitrate NO3
- enregistré à 2 mV. s-1 dans 0,2 M 

Na2SO4 + H2SO4 / pH 3. Nous constatons une augmentation rapide du courant de réduction 

juste après la deuxième vague (EONSET = -0,67 V vs. ECS), qui continue jusqu’au potentiel de 

retour, à partir duquel il diminue progressivement, les signaux aller et retour se croisant à -0.76 

V. Tout ceci indique que la forme réduite de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- catalyse la 

réduction de l’ion nitrate au voisinage de l’électrode. Lorsque le courant normalisé ICAT de 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16- et de [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]

16- est comparé pour les 

mêmes valeurs de potentiel et en présence de concentrations en ions nitrate identiques, nous 

constatons que ICAT augmente avec le nombre de centre Ni(II) présents dans la molécule de 

POM. En effet, lorsqu’on passe de 4 à 7 centres Ni2+ dans la structure du POM, le courant 

catalytique normalisé est multiplié par 1,7 (tableau 5) et le gain de potentiel ΔE est multiplié 

par 1,4 (ΔE(Ni7) = 400 mV et ΔE (Ni4) = 280 mV). Tous ces résultats confirment, encore une 

fois, l’effet très bénéfique de l’augmentation du nombre de centres Ni incorporés dans les POMs 

de type « sandwich » vis-à-vis de la réduction des ions nitrate, conformément à ce qui est décrit 

dans la littérature8,9,13,29–31.  

Figure 5 : CVs de NO3
- (noir), et de [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]

16- en absence (bleu) et en 

présence de NO3
- (rouge), dans 0,2 M Na2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 0,1 

mM. Concentration de NO3
- : 1 mM. Vitesse de balayage : 2 mV.s-1. Electrode de travail : 

carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 5 : Valeurs de ICAT pour les composés [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16- 

et [Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]
16-  à E = -0,95 V vs. ECS. 

E = -0,95 V vs. ECS     I0    IX ICAT (%) 

 [(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-  -4,67 -9,95 113,06 

[Ni7(OH)6(H2O)6(P2W15O56)2]16-  -2,64  -7,60 187,88 
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Conclusion. 

L’objectif de ce dernier chapitre était d’évaluer l’activité électro-catalytique des POMs vis-à-

vis de l’électro-réduction des ions nitrite et nitrate. Cette étude a été réalisée d’une part avec 

des POMs substitués par des centres Ni(II) contenant de 1 à 7 centres Ni2+, et d’autre part avec 

le POM de type « sandwich » contenant 4 centres Zn2+. 

Les premiers résultats montrent que les POMs contenant les centres Ni(II) sont très efficaces 

dans la réduction électro-catalytique des oxydes d’azote. La comparaison des différents ICAT et 

ΔE de ces composés Ni-substitués nous a montré que l’augmentation du nombre de centres Ni2+ 

dans ces POMs a un effet très bénéfique pour leur efficacité catalytique vis-à-vis de l’électro-

réduction des ions nitrite et nitrate. En effet, l’efficacité catalytique augmente avec le nombre 

de centres Ni(II) présent dans la molécule. Enfin, nous avons également montré que lorsqu’on 

passe des centres Zn2+ aux centres Ni2+, les POMs deviennent plus efficaces pour l’électro-

réduction de ces ions. Ce résultat met en évidence l’influence de la nature des centres 

métalliques sur l’activité électro-catalytique des POMs. 
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Conclusion Générale. 

Les polyoxométallates (POMs) sont des oxydes métalliques moléculaires solubles qui peuvent, 

en fonction de leur état d’oxydation, faire office de donneur ou d’accepteurs d’électrons dans 

des processus d’échanges réversibles d’électrons. L’ensemble de ces propriétés en fait 

d’excellents candidats pour l’élaboration de systèmes électro-catalytiques. En effet, de 

nombreuses études en électro-catalyse ont déjà prouvé l’efficacité des POMs dans la catalyse 

de nombreuses réactions électrochimiques pour l’activation d’ions ou de petites molécules 

présentant des intérêts dans différents domaines d’applications, tels que l’environnement 

(réduction des oxydes d’azote) ou l’énergie (réduction des protons en combustible H2). 

Ainsi, pour cette thèse, nous nous sommes fixés comme objectif principal l’élaboration de 

systèmes moléculaires électro-catalytiques à base de polyoxométallates (POMs) possèdant des 

métaux de transition pour la réduction des ions nitrite et nitrate. Pour atteindre cet objectif, nous 

avons commencé par leur synthèse et leur caractérisation structurale avec des techniques telles 

que la spectroscopie infrarouge et la cristallographie par diffraction des rayons X sur 

monocristal. Par la suite, nous avons procédé à l’étude des différents processus 

électrochimiques qui régissent les échanges électroniques au sein de la structure des POMs de 

type « sandwich » contenant des centres métalliques. Cette caractérisation électrochimique 

nous a permis de montrer que le comportement redox de ces POMs peut être influencé par leur 

charge, leurs propriétés acido-basiques et surtout par les centres métalliques qu’ils contiennent. 

En effet, lors de cette étude électrochimique des différents composés, nous avons constaté que, 

indépendamment du fait que les cations soient électro-actifs (MnII, CrII, EuIII) ou pas (NiII, ZnII, 

SmIII), ils jouent un rôle important dans les échanges d’électrons au sein des POMs de type 

« sandwich » dans lesquels on les trouve.  

Ensuite, après cette première approche, nous avons sélectionné les meilleurs systèmes afin 

d’évaluer leurs propriétés électro-catalytiques dans la réduction des oxydes d’azote. Il s’agit ici 

de POMs substitués par des centres Ni(II) et Zn(II) connus pour être de bon catalyseurs vis-à-

vis de l’électro-réduction des ions nitrite et nitrate. Cette étude, réalisée d’une part avec des 

POMs substitués par du Ni contenant de 1 à 7 centres Ni2+ et d’autre part avec un POM de type 

« sandwich » contenant 4 centres Zn2+, nous a permis, dans un premier temps, de confirmer la 

bonne efficacité de ces POMs, et dans un second temps de mettre en évidence l’influence de la 

nature et du nombre de ces centres métalliques sur les propriétés électro-catalytiques des POMs 

dans lesquels on les trouve. En effet, la comparaison des différents ICAT et ΔE des composés 

substitués au Ni nous a montré que l’augmentation du nombre de centres Ni2+ dans ces POMs 
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a un effet très bénéfique pour leur efficacité catalytique vis-à-vis de l’électro-réduction des 

oxydes d’azote.  

Enfin, nous avons montré que l’efficacité des POMs substitués vis-à-vis de la réduction des 

oxydes d’azote n’est pas lié à la charge électrique de ces derniers, mais plutôt à la nature et au 

nombre des centres métallique qu’ils contiennent.  

 En perspective, d’autres études peuvent être menées afin de déterminer les différents 

produits formés et d’éclaircir les mécanismes des réactions, et en particulier le rôle joué 

par ces POMs, lors de l’électro-réduction des oxydes d’azote. Des matériaux hybrides à 

base de ces POMs pourraient être synthétisés pour des applications en électro-catalyse. 
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I. Représentations éclatés de composés Dawson de type « sandwich ».  

Figure 1 : Représentations éclatées de [(NaOH2)2M2(P2W15O56)2]
18-, de 

[(NaOH2)(MOH2)M2(P2W15O56)2]
17- et de [(NaOH2)2M2(P2W15O56)2]

16-  (M = NiII, ZnII,…). 

Code de couleur : boules noires W, boules rouges O, boules vertes P, boules bleues Ni, boules 

jaunes Na. 
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II. Caractérisations des composés. 

II.1. Spectroscopie UV-Visible. 

 K28Li5[α-H7P8W48O184].92H2O. 

Figure 2 : Spectres UV-visible de [α-H7P8W48O184]
33- tracés pendant 24 heures dans 1,0 M 

CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. 

  [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-. 

Figure 3 : Spectres UV-visible de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-  tracés pendant 24 heures dans 

1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. 
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  [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17-. 

Figure 4 : Spectres UV-visible de [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- tracés pendant 24 

heures dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 mM. 
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II.2. Spectroscopie RMN 31P. 

 [α-P2W15O56]12-. 
 

 

Figure 5 : Courbes d’évolution des composés secondaires issues de la cinétique d’évolution du 

composé [α-P2W15O56]
12- par 31P RMN dans 1 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. 

  

0 5 10 15
0

2

4

6

8

-14.04

-13.92

-13.80

-13.54

-13.37

-13.08

65

t(h)

%
P

0 5 10 15
0

2

4

6

8

65

-12.15

-12.04

-11.75

-10.93

-10.24

-8.68

-8.23

t(h)

%
P

0 5 10 15
0

2

4

6

8

65

-6.65

-6.37

-4.17

-3.73

-2.92

-2.38

-2.23

-1.42

t(h)

%
P

0 5 10 15
0

2

4

6

8

65

-1.37

0.27

0.90

1.63

3.39

t(h)

%
P



Annexes 

-A.7- 

Tableau 1 : Tableau d’identification des différents composés issues de la cinétique d’évolution 

du composé [α-P2W15O56]
12- par spectroscopie RMN 31P dans 1 M CH3COOLi + CH3COOH / 

pH 5. (Composés identifiés grâce aux références1–7) 

 

  

 (ppm)  Attribution  possible Référence littérature 

-14.04  ?    

-13.92  ?    

-13.80  ?    

-13.68  P2W17O61(-10) 1 -13.7 

-13.54  ?    

-13.44  P2W15O56(-12) 2 -13.8 

-13.37  P2W21O71(-6) 3 -13.2 

-13.08  ?    

-12.15  P2W20O70(-10) 3 -12.4 

-12.04  -P2W18O62(-6) 4 -12.3 

-11.75  ?    

-10.93  -P2W18O62(-6) 1 -10.8 

-10.24  P2W19O69(-14) 3 -10.5 

-8.68  P2W12O48(-12) 5 -8.6 

-8.23  ?    

-6.83  P2W17O61(-10) 1 -6.9 

-6.65  P4W48O184(-40) 5 -6.6 

-6.37  PW18O62(-11) 4 -6.5 

-4.17  ?    

-3.73  ?    

-2.92  ?    

-2.38  ?    

-2.23  PW17O61(-15) 6 -2.1 

-1.42  ?    

-1.37  ?    

-0.01  P2W15O56(-12) 2 0.5 

0.27  ?    

0.90  ?    

1.63  ?    

3.39  ?    

4.04  H2PO4-  7 4 
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II.3. Electrochimie.  

II.3.1. Voltamétrie cyclique.  

 Les précurseurs.  

Figure 6 : Voltamogrammes cycliques de [α-P2W18O62]
6- (noir) et de [α2-P2W17O61]

10- (rouge) 

dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration des POMs : 1 mM. Vitesse de balayage : 10 

mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de 

référence : ECS. 

Tableau 2 : Potentiels de pic cathodique, Epc, de [α-P2W18O62]
6-, [α2-P2W17O56]

10-, [α-

P2W15O56]
12- et [α-H2P2W12O48]

12- dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. 

[α-P2W18O62]
6-   Epc1    Epc2    Epc3   Epc4 

V vs. ECS -0,018 -0,196 -0,586 -0,856 

Nombre d’électrons      1     1     2     2 

[α2-P2W17O56]
10-     Epc1    Epc2   Epc3 

V vs. ECS      - -0,310 -0,548 -0,890 

Nombre d’électrons      -     2     2     2 

[α-P2W15O56]
12-     Epc1    Epc2   Epc3 

V vs. ECS      - -0,450 -0,572 -0,896 

Nombre d’électrons      -     2     2     2 

[α-H2P2W12O48]
12-      Epc1   Epc2 

V vs. ECS      -     - -0,676 -0,858 

Nombre d’électrons      -     -     2     4 
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 Les POMs contenant des centres nickel (II).  

Figure 7 : (A) Voltamogrammes cycliques de [α2-P2W17O61]
10- (noir) et de [α2-

P2W17O61(NiOH2)]
8- (rouge) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 1 

mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-

électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Tableau 3 : Potentiels de pic cathodique, Epc, des composés [α2-P2W17O61]
10- et [α2-

P2W17O61(NiOH2)]
8-. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / 

pH 3 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

V vs. ECS    Epc1    Epc2        Epc3 

[α2-P2W17O61]10- -0,310 -0,552 -0,776a -0,892b 

Nombre d'électrons      2      2           2 

[α2-P2W17O61(NiOH2)]8- -0,456 -0,612 -0,844a -0,972b 

Nombre d'électrons       2      2            2 
 

a Epaulement ; b Vague principale. 
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Figure 8 : Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et de [Ni2(P2W15O56)2]

18- 

(rouge) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration de [α-P2W15O56]
12- : 1 mM. 

Concentration de [Ni2(P2W15O56)2]
18- : 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de 

travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Figure 9 : (A) Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (noir) et de 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- (rouge) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5.     

(B) Voltamogrammes cycliques de [(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18- (noir) et de 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]
17- (rouge) dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration 

du POM : 0,5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. 

Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 4 : Potentiels apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2 (avec Epa le potentiel de pic d'oxydation 

et Epc le potentiel de pic de réduction des centres W), des composés [α-P2W15O56]
12-, 

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
18-, [(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]

17- et 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]
16-. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + 

H2SO4 / pH 3 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

[α-P2W15O56]12-            E0’
1     E0’

2    E0’
3 

V vs. ECS          -0,37 -0,526 -0,837 

Nombre d’électrons               2      2      2  

[(NaOH2)2Ni2(P2W15O56)2]18-            E0’
1    E0’

2     E0’
3 

V vs. ECS  -0,416a   -0,449b               -0,586 -0,854 

Nombre d’électrons         1            1       2      2 

[(NaOH2)(NiOH2)Ni2(P2W15O56)2]17-            E0’
1    E0’

2     E0’
3 

V vs. ECS  -0,414a    -0,444b -0,590 -0,855 

Nombre d’électrons         1            1       2      2 

[(NiOH2)2Ni2(P2W15O56)2]16-            E0’
1     E0’

2     E0’
3 

V vs. ECS        -0,413 -0,547 -0,842 

Nombre d’électrons               2       2      2 
 

a Epaulement ; b Vague principale 

 Les POMs contenant des centres zinc (II).  

Figure 10 : Voltamogrammes cycliques de [α-P2W15O56]
12- (noir) et de 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
16- (rouge) dans 0,2 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration de [α-

P2W15O56]
12- : 1 mM. Concentration de [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16- : 0,5 mM. Vitesse de 

balayage : 10 mV. s-1. Electrode de travail : carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. 

Electrode de référence : ECS. 
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Tableau 5 : Potentiels apparents, E0' = (Epa + Epc) /2 (avec Epa le potentiel de pic d'oxydation 

et Epc le potentiel de pic de réduction des centres W), des composés [α-P2W15]
12-, 

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]
18- et [(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]

16-. Valeurs relevées sur les CVs 

enregistrés dans 0,5 M Li2SO4 + H2SO4 / pH 3 à la vitesse de balayage de 10 mV.s-1. 

[α-P2W15O56]12-            E0’
1    E0’

2    E0’
3 

V vs. ECS         -0,371 -0,526 -0,837 

Nombre d’électrons               2      2     2  

[(NaOH2)2Zn2(P2W15O56)2]18-            E0’
1    E0’

2    E0’
3 

V vs. ECS -0,418a   -0,446b -0,589 -0,864 

Nombre d’électrons        1            1      2      2 

[(ZnOH2)2Zn2(P2W15O56)2]16-            E0’
1    E0’

2    E0’
3 

V vs. ECS         -0,383    -0,613 -0,822 

Nombre d’électrons                2                  2      2 
 

a Epaulement ; b Vague principale. 
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 Les POMs contenant des lanthanides.  

Figure 11 : CVs de (A) Pr-3a, (B) Nd-4a, (C) Tb-8a, et (D) Dy-9a, dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 4 (noir) ; pH 5 (rouge) et pH 6 (bleu). Le balayage des potentiels se fait en 

direction des potentiels réducteurs et correspond aux vagues associées au comportement redox 

des centres WVI. Vitesse de balayage de 10 mV s-1. Electrode de travail : carbone vitreux ; 

électrode auxiliaire : Pt ; électrode de référence : ECS. 
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Tableau 6 : Potentiels de pics cathodiques, Epc, potentiels de pics anodiques, Epa, et potentiels 

redox standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2, pour les étapes de réduction des centres W de 

Pr-3a, Nd-4a, Tb-8a et Dy-9a, relevés de voltamogrammes obtenus dans 1,0 M de CH3COOLi 

+ CH3COOH, aux pH 4, 5 et 6. Les CV ont été enregistrés à une vitesse de balayage de 10 mV 

s-1; Électrode de travail: carbone vitreux. Les potentiels sont cités par rapport à l'électrode de 

référence ECS. 

 

  

Pr-3a (V vs. ECS) Nd-4a (V vs. ECS) 

pH  4,0 5,0 6,0 ΔV / pH    pH        4,0            5,0  6,0        ΔV / pH 

Epc1 - -0,880 -0,950 -   Epc1           -0,810          -0,880            -0,950            - 

Epa1 - -0,760 -0,800 -   Epa1           -0,740          -0,810            -0,840            - 

E1°’ - -0,820 -0,875 0,065   E1°’           -0,775         -0,845           -0,895      -0,060 

Epc2 -0,880 -0,970 -1,040 -   Epc2                  -0,870         -0,960           -1,050           - 

Epa2 -0,850 -0,920 -0,980 -   Epa2                  -0,830         -0,920           -0,980           - 

E2°’ -0,865 -0,945 -1,010 -0,070   E2°’           -0,850         -0,940           -1,015      -0,080 

Tb-8a (V vs. ECS) Dy-9a (V vs. ECS) 

pH  4,0 5,0 6,0 ΔV / pH   pH           4,0   5,0           6,0        ΔV / pH 

Epc1 -0,800 -0,860 -0,920 -   Epc1            -0,800        -0,880           -0,950            - 

Epa1 -0,750 -0,810 -0,860 -   Epa1            -0,750        -0,810           -0,840            - 

E1°’ -0,780 -0,835 -0,890 -0,055  E1°’           -0,775       -0,845           -0,895       -0,060 

Epc2 -0,860 -0,940 -1,020 -   Epc2             -0,860       -0,960           -1,030           - 

Epa2 -0,820 -0,900 -0,970 -   Epa2             -0,820       -0,900           -0,970           - 

E2°’ -0,840 -0,920 -0,995 -0,080   E2°’             -0,840      -0,930           -1,005       -0,080 
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Figure 12 : CVs de (A) Ho-10a, (B) Er-11a, et (C) Tm-12a, obtenus dans 1,0 M CH3COOLi + 

CH3COOH / pH 4 (noir) ; pH 5 (rouge) et pH 6 (bleu). Le balayage des potentiels se fait en 

direction des potentiels réducteurs et correspond aux vagues associées au comportement redox 

des centres WVI. Vitesse de balayage de 10 mV s-1. Electrode de travail : carbone vitreux ; 

électrode auxiliaire : Pt ; électrode de référence : ECS. 
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Tableau 7 : Potentiels de pics cathodiques, Epc, potentiels de pics anodiques, Epa, et potentiels 

redox standards apparents, E0' = (Epa + Epc) / 2, pour les étapes de réduction des centres W de 

Ho-10a, Er-11a et Tm-12a, relevés de voltamogrammes obtenus dans 1,0 M de CH3COOLi + 

CH3COOH, aux pH 4, 5 et 6. Les CV ont été enregistrés à une vitesse de balayage de 10 mV s-

1; Électrode de travail: carbone vitreux. Les potentiels sont cités par rapport à l'électrode de 

référence ECS. 

 

  

Ho-10a (V vs. ECS) Er-11a (V vs. ECS) 

pH  4,0 5,0 6,0 ΔV / pH    pH        4,0            5,0  6,0        ΔV / pH 

Epc1 -0,800 -0,870 -0,940 -   Epc1           -0,800          -0,870            -0,920            - 

Epa1 -0,760 -0,810 -0,840 -   Epa1           -0,760          -0,810            -0,870            - 

E1°’ -0,780 -0,840 -0,890 0,055   E1°’           -0,780         -0,840           -0,895      -0,060 

Epc2 -0,880 -0,960 -1,050 -   Epc2                  -0,860         -0,950           -1,020           - 

Epa2 -0,830 -0,910 -0,960 -   Epa2                  -0,820         -0,910           -0,970           - 

E2°’ -0,845 -0,935 -1,005 -0,080   E2°’           -0,840         -0,930           -1,995      -0,080 

Tm-12a (V vs. ECS)  

pH  4,0 5,0 6,0 ΔV / pH  

Epc1 -0,800 -0,860 -0,920 -    

Epa1 -0,750 -0,810 -0,860 -  

E1°’ -0,780 -0,835 -0,890 -0,055   

Epc2 -0,860 -0,940 -1,020 -    

Epa2 -0,820 -0,900 -0,970 -    

E2°’ -0,840 -0,920 -0,995 -0,080    
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 Les POMs à base de Manganèse. 

Figure 13 : Voltamogrammes cycliques (CVs) de [Mn5(AsW9O33)2]
9- (bleu) et de 

[Mn5(SbW9O33)2]
9- (rose) dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5 pour une échelle de 

potentiel de scans comprise entre : (A) -1,25 V et +0,35 V. (B) +0,1 V et +1,2 V. (C) +0,1 V et 

+1,6 V. Concentration des POMs : [Mn5(AsW9O33)2]
9- = [Mn5(SbW9O33)2]

8- = 0,2 mM. 

Electrode de travail : EPG; contre-électrode : platine; électrode de référence : ECS. Vitesse de 

balayage : 10 mV.s-1. 
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II.3.2. Applications électro-catalytiques. 

 [α-P2W15O56]12-. 

Figure 14 : CVs de NO2
- (noir), [α-P2W15O56]

12- en absence (bleu) et en présence de NO2
- 

(rouge), obtenus dans 1,0 M CH3COOLi + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,5 

mM. Concentration de NO2
- : 5 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s-1. Electrode de travail : 

carbone pyrolytique. Contre-électrode : platine. Electrode de référence : ECS. 

Tableau 8 : Valeurs de ICAT pour le composé [α-P2W15O56]
12- à E = -0,95 V vs. ECS. 

E = -0,95 V vs. ECS    I0     IX ICAT (%) 
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III. Description des méthodes et appareillages utilisés. 

III.1. Spectroscopie infrarouge. 

Les spectres FTIR des POMs ont été enregistrés sur un spectromètre Magna 550 piloté par le 

logiciel OPUS 6.5, dans la région de 4000 - 400 cm-1, dite région de l’empreinte digitale 

caractéristiques des vibrations de valence du groupément métal-oxygène. Les spectres sont 

obtenus à partir de pastilles de KBr contenant 2 % de masse de POMs. La résolution est de 4 

cm-1 et l'enregistrement s'est fait en 100 scans. Les spectres ont été traités à l’aide du logiciel 

Origin 91. 

III.2. Spectroscopie UV-visible. 

Le principe de la spectroscopie UV-visible repose sur la transition d’un état fondamental vers 

un état excité d’un électron d’une molécule par excitation par rayonnement électromagnétique. 

Le passage d’un état électronique à un autre d’énergie plus élevée nécessite l’absorption 

d’énergie sous forme, dans ce cas, d’un photon. Dans l’état fondamental, un atome ou une 

molécule se trouve dans son état de plus basse énergie, c'est-à-dire que tous les électrons sont 

répartis sur des orbitales atomiques de plus basse énergie avec pas plus de deux électrons par 

orbitale. 

Le principe du spectromètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent 

un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-visible : 

- Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 à 400 nm (UV) ; 

- Lampe au tungstène qui émet des longueurs d’ondes de 400 à 800 nm (visible). 

Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un balayage 

de la gamme en déplaçant ce monochromateur. Le faisceau de photons à la longueur d’onde 

sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le 

faisceau traverse l’échantillon et la référence, et finalement un amplificateur permet de 

comparer l’intensité en sortie par rapport à l’intensité d’émission. 

Par passage d’un rayonnement UV ou visible au travers d’un échantillon, on peut obtenir une 

courbe d’absorption en fonction de la longueur d’onde. L’absorption est exprimé par la loi de 

Beer-Lambert :  

 

A = ε . C . l 

 

avec 
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A : absorption ou densité optique, sans unité. 

ε : coefficient d’extinction molaire, en cm-1.mol-1.L. 

C : concentration de la substance, mol.L-1. 

l : longueur du trajet optique, en cm. 

 

Les mesures de spectroscopie UV-visible ont été faites sur un spectrophotomètre Perkin-Elmer 

Lambda 19 ou Perkin-Elmer Lambda 750 pilotés par le logiciel UVWinlab. Des cuves en quartz 

d’un chemin optique de 2,00 mm ont été utilisées. 

III.3. Spectroscopie RMN. 

Les mesures RMN 31P ont été effectuées sur un spectromètre Brüker AV-I 400 MHz piloté par 

le logiciel Topspin 2.1 et équipé d’une sonde BBI avec gradient z, d’une sonde BB10 et d’une 

sonde BBO. Des tubes de 5 mm ont été utilisées. Les déplacements chimiques sont donnés par 

rapport à H3PO4 85% (δ = 0.0 ppm). Pour toutes les analyses RMN, la température est contrôlée 

et fixée à 29°C.  

III.4. Electrochimie. 

III.4.1. Appareillages. 

Les résultats de voltamétrie cyclique et de coulométrie à potentiel contrôlé (CPC) ont été 

obtenue à l’aide d’un potentiostat / galvanostat EG & G 273A, piloté par le logiciel M270. Pour 

toutes les études électrochimiques, nous avons utilisé une cellule électrochimique non-divisée, 

comportant un montage standard à trois électrodes avec une électrode de travail, une électrode 

de référence et une contre électrode qui plongent dans l’électrolyte support (Figure15).  
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Figure 15 : Schéma du montage à trois électrodes ; 

E.T. : électrode de travail ; C.E. : contre-électrode ; Réf. : électrode de référence. 

L’appareillage électronique proprement dit se compose d’un potentiostat EG & G 273A couplé 

à un générateur de tension qui permet d’imposer la différence de potentiel voulue entre 

l’électrode de travail et l’électrode de référence (on fait varier le potentiel de l’électrode de 

travail tout en maintenant celui de l’électrode de référence stable). Afin d’éviter la polarisation 

de l’électrode de référence, le courant ne circule que entre la contre électrode et l’électrode de 

travail. Grâce au logiciel M270 relié au potentiostat par un ordinateur, on peut faire varier le 

potentiel entre une valeur initiale Ei (généralement choisie de telle sorte qu’aucune substance 

de la solution ne subisse une réaction redox, il s’agit du potentiel de repos de l’espèce électro-

active) et une valeur finale Ef, en passant par le potentiel d’inversion (encore appelé vertex) où 

le sens de balayage des potentiels est inversé. Il est aussi possible de régler la vitesse de 

balayage (exprimée en mV/s) ou de cycler plusieurs fois sur la même plage de potentiel. Avant 

expérience, la solution est dégazée pendant au moins 30 minutes en saturant le milieu par de 

l’argon pure et une pression positive de ce gaz est maintenu pendant toute la durée de 

l’expérience. 

L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) en KCl, la contre 

électrode est une plaque de platine de grande surface, et l’électrode de travail est un disque de 

carbone vitreux de 3 mm de diamètre (Figure 16) pour les analyses de voltamétrie cyclique ou 

une plaque de carbone vitreux c.a. 10102 mm3 pour les analyses de CPC. L’électrode de 

travail plonge directement dans l’électrolyte support, tandis que l’électrode de référence et la 

contre électrode sont séparées de l’électrolyte support par des allonges frittées contenant le 
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même électrolyte (le fritté contenant l’électrode de référence est de faible porosité et celui 

contenant la contre électrode est de porosité moyenne). 

Avant chaque analyse, l’électrode de travail est prétraitée. Dans le cas du disque de carbone 

vitreux, on effectue un grattage manuel de l’électrode sur du papier de carbure de silicium (SiC), 

puis on effectue un polissage mécanique de l’électrode sur des draps de polissage de différentes 

tailles de grain (5 minutes sur le drap de 6µm, 10 minutes sur le drap de 3µm et 10 minutes sur 

le drap de 1µm). Après le polissage, l’électrode est rincée à l’eau puis passée successivement 

au bain à ultrasons dans de l’éthanol puis dans de l’eau Millipore pendant 5 minutes à chaque 

fois. Il faut préciser que l’électrode de carbone vitreux utilisée pour les analyses est assemblée 

au laboratoire. 

Dans le cas de la plaque de carbone vitreux, le traitement consiste à gratter de l’électrode avec 

le papier de carbure de silicium et de la passer au bain à ultrasons dans de l’eau Millipore 

pendant 5 minutes. 

Figure 16 : Schéma d’une électrode au carbone vitreux.  

III.4.2. Méthodes. 

 La voltamétrie cyclique à variation linéaire de potentiel. 

La voltamétrie cyclique est une méthode de la cinétique électrochimique des entités 

électroactives8. Cette méthode permet d’enregistrer au cours d’une seule expérience la courbe 

d’intensité du courant en fonction du temps, sachant que le temps est lié au potentiel par une 

relation linéaire : 

𝑬 = 𝑬𝒊 ±  𝒗𝒕 
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E : potentiel de l’électrode indicatrice (V) 

Ei : potentiel initial appliqué à l’électrode (V) 

v : vitesse de balayage, v = dE/dt (V/s) 

t : temps (s) 

Lorsqu’on applique un potentiel d’électrode inferieur à E0 (valeur du potentiel à l’équilibre), il 

s’en suit un transfert d’électrons de l’électrode vers l’électrolyte se traduisant par la réduction 

de l’espèce réactive à l’interface : A + e- → A-●.  L’augmentation de la vitesse de réduction de 

A conduit à un accroissement du courant cathodique. Le voltamogramme correspondant 

présente un pic à un potentiel Epc (Figure 17A). Si la vitesse de disparition de A devient trop 

grande, la concentration à l’électrode s’annule (Figure 17B). A partir de ce moment, seul 

intervient le courant de diffusion qui varie en 1/(πDt)1/2 en supposant la diffusion linéaire. Il 

s’en suit alors une décroissance du courant cathodique avec le temps et donc avec le potentiel. 

Figure 17 : (A) courbe intensité-potentiel ; (B) profil de concentration de A et A-● pour des 

potentiels inférieurs à Epc. 

A un potentiel E plus négatif que le potentiel de pic, on peut inverser le sens de balayage du 

potentiel. On observe ainsi un courant anodique et la courbe i = f(E) correspondant à l’oxydation 

de A- en A possède la même allure que la courbe aller avec un pic d’oxydation Epa, dans le cas 

de systèmes réversibles (Figure 18). L’ensemble de cette technique est appelé voltamétrie 

cyclique. 
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Figure 18 : Allure générale d’une courbe intensité-potentiel de voltamétrie cyclique et ses 

grandeurs caractéristiques. 

Ipa : courant de pic anodique (A) 

Ipc : courant de pic cathodique (A) 

Epa : potentiel de pic anodique (V) 

Epc : potentiel de pic cathodique (V) 

 

D’un point de vue quantitatif, pour un transfert électronique rapide (système réversible), 

l’intensité du pic est donnée par l’expression : 

𝐈𝐩 = −𝟐, 𝟔𝟗. 𝟏𝟎𝟓. 𝐧𝟑/𝟐 𝐒 (𝐃𝐀 𝐯)𝟏/𝟐. 𝐂𝐀 

 

Epc = E0 – 0,029/n (en V à 25°C)  

Epa = E0 + 0,029/n (en V à 25°C)  

ΔEp = 0,058/n (en V à 25°C)  

Avec : 

 

Ipc : courant du pic cathodique (A) 

Epc : potentiel de pic cathodique (V) 

Epa : potentiel de pic anodique (V) 

DA : coefficient de diffusion de l’espèce A (cm² /s) 

CA : concentration de l’espèce électro-active au sein de la solution (mol / cm3) 

v : vitesse de balayage du potentiel (V / s) 
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S : surface de l’électrode (cm²) 

n : nombre d’électrons par molécule oxydée ou réduite 

L’étude des variations du courant de pic en fonction de la vitesse de balayage Ipc = f(v1/2) peut 

nous informer sur la nature de l’étape limitante dans un processus électrochimique et sur le 

régime de transport de matière à l’électrode : 

 Si Ip = f(v1/2) représente une droite, alors la réaction est un transfert de charge contrôlé 

par la diffusion (notamment le cas des espèces en solution). 

 Si Ip = f(v1/2) représente une courbe de concavité tournée vers l’axe des courant, alors le 

processus à l’électrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption à 

la surface de l’électrode de travail.  

La voltamétrie cyclique peut être utilisée pour déterminer la nature et la concentration des 

espèces oxydables ou réductibles en solution. Cette méthode permet aussi la mesure des 

paramètres cinétiques électrochimiques, de savoir lorsqu'une réaction chimique se trouve 

couplée à une réaction électrochimique et enfin de déterminer certains paramètres 

électrochimiques comme le coefficient de diffusion ou la surface spécifique du matériau 

conducteur. 

 La Coulométrie à potentiel contrôlé (CPC).  

La coulométrie à potentiel contrôlé est une technique électro-analytique qui permet d’évaluer 

la quantité de courant ayant traversé l’électrode de travail au cours d’une réaction 

électrochimique, pendant un temps déterminé et pour une valeur de potentiel fixée. Cette 

méthode permet d’évaluer la quantité de substance transformée en partant de la quantité de 

courant qui a traversé le système au cours d’une réaction électrochimique. 

La méthode coulométrique est basée sur la loi de Faraday pour mesurer la quantité d’électricité 

(Q) nécessaire à la réaction électrochimique, et sa mise en œuvre n’est possible que dans le cas 

où la totalité de l’électricité est dépensée pour la réaction considérée, c'est-à-dire lorsque le 

rendement en courant de cette réaction est égale à 100%. Quand cette condition est remplie, on 

peut, après avoir mesuré la quantité d’électricité QT mise en jeu, trouver la quantité de substance 

recherchée. 

 La quantité d’électricité mise en jeu dans une électrolyse est déterminée par la relation : 

 

𝑸𝑻 = 𝑸𝑴 + 𝑸𝑹 
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QM : quantité d’électricité dépensée par la molécule 

QR : quantité d’électricité résiduelle 

Selon la loi de Faraday, dans une réaction électrochimique, la quantité de matière transformée 

est liée à la quantité d’électricité mise en jeu selon la relation : 

𝒏 =
𝑸

𝒏𝒆𝑭
 

Q : quantité d’électricité mise en jeu (C) 

n : quantité de matière de l’espèce à doser (mol) 

ne : nombres d’électrons mis en jeu 

F : constante de Faraday (96 485 C/mol) 

A partir de la mesure de Q, on peut donc obtenir : 

 Le nombre d’électrons échangés (ne) en opérant sur une masse connue de substrat. 

 La masse du substrat si le nombre d’électrons échangés est connu. 

 

 La microbalance à cristal de quartz couplée in situ à l’électrochimie. 

La microbalance à cristal de quartz couplée in situ à l’électrochimie (MCQE) est une méthode 

électrochimique permettant d’étudier les variations de masse qui ont lieu à la surface de 

l’électrode au cours d’une réaction électrochimique. La microbalance à cristal de quartz est 

formée d’un disque de quartz piézoélectrique d’environ 1 mm de diamètre, dont les deux faces 

sont partiellement recouvertes d’électrodes. Le cristal de quartz est utilisé pour induire un 

champ électrique oscillant perpendiculairement à la surface du quartz. Ce champ électrique 

oscillant induit un déplacement mécanique du quartz qui se traduit par une vibration avec une 

fréquence de résonnance. 

Dans une analyse MCQE, les réactions se produisant à la surface de l’électrode peuvent 

entrainer le changement de la fréquence de résonance du cristal oscillant. Suivant son épaisseur, 

la fréquence fondamentale du quartz se situe généralement entre 2 et 20 MHz. Les changements 

dans la fréquence de résonance du cristal de quartz au cours des processus électrochimiques à 

l’électrode peuvent être dus, entre autres, au changement de la masse de l’électrode, au 

changement de la rugosité de la surface de l’électrode ou encore aux changements de viscosité 

et de la densité de la solution9. La relation entre la variation de masse Δm sur l’électrode et la 

variation de fréquence de résonance ΔF est traduit par l’équation de Sauerbrey10. 
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ΔF = - 2 Δm n F0
2 / A (µ ρ) ½ 

Où : 

n est le nombre harmonique de l’oscillation (Hz) 

F0 est la fréquence fondamentale du cristal (Hz) 

A est la surface active du quartz oscillant (cm2) 

µ est l’élasticité du quartz (g.cm-1. s-2) 

ρ est la densité du quartz (g.cm-3) 

III.4.3. Principe de l’électro-catalyse. 

Avant tout, il est important de distinguer l’électro-catalyse de la simple catalyse. En effet, en 

catalyse, le catalyseur est dissout en solution alors qu’en électro-catalyse, celui-ci est déposé à 

l’électrode. L’électro-catalyse peut être définie comme étant l’accélération d’une réaction 

d’électrode par une substance adsorbée qui n’est pas consommée. Elle se caractérise par 

l’abaissement de l’énergie d’activation des réactions électrochimiques et par les propriétés du 

système à la surface de l’électrode. 

L’électro-catalyse est considérée comme une catalyse hétérogène puisqu’au moins une étape 

de la réaction électrochimique se passe à l’interface électrode – solution. On attend d’un électro-

catalyseur une augmentation de la densité de courant pour une surtension faible donnée et une 

forte activité pour la réaction considérée. Une activité catalytique importante est observée si le 

catalyseur possède une grande surface active accessible. L’électro-catalyse désigne aussi 

parfois le résultat d’un échange d’électrons en solution entre l’élément catalytique et le substrat 

en solution avec régénération du catalyseur en fin de réaction. 

 Mécanisme. 

De manière générale, le gain ou la perte d’électrons par une molécule s’effectue par une 

succession de différentes étapes réactionnelles élémentaires électrochimiques ou chimiques. 

L’étude théorique de phénomènes catalytiques repose sur l’adoption de tels schémas 

réactionnels simplifiés. En électrochimie moléculaire, les réductions électrochimiques peuvent 

se résumer par les schémas réactionnels suivants : 

Un électro-catalyseur réduit (D) réagit avec un ou plusieurs substrats (S) pour donner un 

intermédiaire (R), qui donne le produit de réaction (P) tout en régénérant le catalyseur. En 

électrochimie, les réductions peuvent se résumer par les schémas suivants : 
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k1 

k-1 

k 

Pour le catalyseur (C) : C + 1e-       D, E0
PQ 

Pour le substrat (S) :   S + 1e-       R, E0
SR 

                  R      P 

L’effet catalytique traduit donc l’interaction entre le substrat et le catalyseur réduit avec 

régénération de ce dernier. 

      D + S          • • • • •     C + P 

Pour que cette réaction soit thermodynamiquement possible (de la gauche vers la droite), 

l’enthalpie libre standard de la réaction doit être négative. Cette condition s’exprime par 

l’inéquation :  

 E0
PQ < E

0
SR, où E

0
SR est le potentiel standard du couple S/R. 

La réaction globale peut se traduire par une succession de deux réactions élémentaires : la 

première repose sur la possibilité d’existence de transferts électroniques en solution et la 

seconde sur la formation de composés d’addition.  

1)  

C + 1e-   D 

 

D + S  C + R 

 

R  P 

Avec k1, k-1 et k les vitesses de réactions respectives 

2) 

S + 1e-      R, E0
SR 

       R         P 

Dans ces réactions, le catalyseur joue le rôle d’un relais d’électrons entre l’électrode et la 

solution où il échange un électron avec un substrat au cours d’une réaction directe 

d’oxydoréduction. Ce type de catalyse est appelée catalyse redox. 
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Le second schéma réactionnel peut être représenté comme ci-dessous : 

C + 1e-   D 

 

D + S      DS 

 

DS         C + R 

ou 

DS + 1 e-     D + R 

  R    P 

La forme réduite du catalyseur (D) forme avec le substrat un intermédiaire réactionnel (DS) 

qui, étant relativement instable, se décompose après avoir été réduit à l’électrode ou en solution, 

en régénérant la forme oxydée (C) du catalyseur. Quant à la réduction du substrat, elle s’effectue 

selon le mécanisme électrochimique-chimique. Une catalyse de ce type est qualifiée de catalyse 

chimique. 

 Avantages de la méthode. 

L’électro-catalyse permet d’obtenir une forte activité, une économie de catalyseur et d’éviter 

les problèmes de séparation entre le catalyseur et le produit de réaction. Le caractère 3D du 

dépôt à l’électrode permet d’avoir une grande surface active et d’augmenter la cinétique de 

réaction. Le défi majeur de l’électro-catalyse est de trouver des systèmes qui permettent de faire 

des transferts d’électrons et de protons multiples tout en conservant leur efficacité. 
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Titre : Caractérisation électrochimique de nouvelles molécules de polyoxométallates : application à l’électrocatalyse. 
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Résumé : Les Polyoxométallates (POMs) sont obtenus 

par acidification d'une solution contenant des oxoanions 

[MOx]n-. L'élément M se trouve dans son plus haut degré 

d'oxydation et représente, d'une façon générale, un 

atome de tungstène, de molybdène, de vanadium, de 

niobium, ou de plus en plus des éléments nobles, tels que 

le palladium ou l'or. Ces espèces représentent un énorme 

potentiel, tant leurs propriétés en termes de taille, forme 

et composition peuvent être variables. Les dimensions 

de certaines structures peuvent dépasser plusieurs 

dizaines d'angström.  Enfin, les POMs sont reconnus 

comme de véritables réservoirs d'électrons. Selon leur 

état de réduction, ils font office de donneur ou 

d’accepteur dans des processus d'échanges réversibles 

d'électrons. L'ensemble de ces propriétés (structurales, 

composition atomique, électrochimiques, physico-

chimiques) en fait d'excellents candidats pour 

l'élaboration de systèmes électro-catalytiques. Les 

POMs constituent donc des nano-objets privilégiés pour 

des études de mécanismes réactionnels en électrochimie. 

Une étape nécessaire de ce travail consistera donc en la 

caractérisation électrochimique des POMs pour en  

déduire leurs possibilités en électro-catalyse. Les études 

effectuées en solution par toutes les techniques classiques 

de l'électrochimie sont également possibles à l'état solide 

avec l'apport de techniques complémentaires. En effet, les 

POMs peuvent être utilisés également pour modifier les 

surfaces d'électrodes auxquelles ils peuvent conférer des 

propriétés catalytiques remarquables vis-à-vis de divers 

substrats. A titre d'exemple, la fabrication d'électrodes 

modifiées par des POMs, selon des techniques variées 

(adsorption, dépôt électrolytique, confinement dans un 

polymère conducteur ou non, confinement par procédé sol-

gel ou procédé couche par couche) conduit à l'étude 

fondamentale de la propagation de charges dans des films, 

et est réalisée en couplant l'électrochimie et la microbalance 

à cristal de quartz. En résumé, l'investigation systématique 

des propriétés électrochimiques de nouvelles molécules de 

POMs en vue d'applications en électro-catalyse constitue 

l'ossature de ce projet. Les systèmes les plus prometteurs 

seront sélectionnés et l'accent sera mis sur le développement 

de dispositifs efficaces dans la réduction du dioxygène et 

des oxydes d'azote et la production de l'hydrogène 

notamment. 
 

 

Title: Electrochemical characterisation of new polyoxometalate molecules : applications to electrocatalysis. 
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Abstract: Polyoxometalates (POMs) are metallic oxides 

obtained upon acidification of a solution containing 

oxoanions [MOx]n-. The metal element M is in its highest 

oxidation state and often consists of an atom of tungsten, 

molybdenum, vanadium or niobium, and more recently 

noble metal atoms such as palladium or gold. These 

species have an enormous potential, since their 

properties such as size, shape and composition may be 

varied. POMs are considered as electron reservoirs, and 

depending on their oxidation state, they may behave 

either as electron donors or as electron acceptors in 

reversible electron transfer processes, often coupled to 

proton exchange. Taken together, these properties 

(structural, elemental composition, electrochemical, 

physico-chemical) render them excellent candidates to 

obtain electro-catalytic systems and privileged entities 

for the study of reaction mechanisms in 

electrochemistry. One of the major purposes of this work 

is the electrochemical characterisation of new POM 

species in order to assess their potential applications in  

 

electro-catalysis. Studies carried out in solution by any 

conventional technique of electrochemistry are also 

possible in the solid state with the addition of 

complementary techniques. Indeed, POMs can also be used 

to modify the electrode surfaces to which they may impart 

remarkable catalytic properties towards various substrates. 

For example, the manufacture of POM-modified electrodes, 

according to various techniques (adsorption, electroplating, 

confinement in a conductive polymer or not, containment 

by sol-gel processes or by layer-by-layer procedures) allows 

to carry out fundamental studies of charge transfer in films, 

which is achieved by coupling electrochemistry with the 

quartz crystal microbalance. In summary, the systematic 

investigation of the electrochemical properties of new 

molecules of POMs for applications in electro-catalysis is 

the backbone of this project. The most promising systems 

will be selected and the focus will be on developing 

effective devices for the reduction of oxygen and nitrogen 

oxides and for the production of hydrogen in particular. 

 

 


