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Glossaire 

 

Dans le but de simplifier la lecture de ce manuscrit, les acronymes, les abréviations ainsi que les 

notations des paramètres RMN employés sont listés ci-dessous. 

Acronymes 

Abréviations Définitions 

ALD Atomic Layer Deposition 
COF Covalent Organic Frameworks 
CVD Chemical Vapor Deposition 

HKUST Hong Kong University of Science and Technology 
IRMOF Isoreticular MOF 

MIL Matériaux de l’Institut Lavoisier 
MOF Metal-Organic Frameworks 
PSM Post-Synthetic Modification 
PVD Physical Vapor Deposition 
RF Radio Fréquence 
RH Pourcentage d’humidité relative (%) 

SBU Secondary Building Unit 
UIO University of Oslo 
ZIF Zeolitic Imidazolate Framework 

 

Techniques d’analyse 

Abréviations Définitions 

AFM Atomic Force Microscope 
BET Surface spécifique de Braunner, Emmett et Teller 
DFT Density Functional Theory 
DNP Dynamic Nuclear Polarisation 
DRX Diffraction des Rayons X 

IR Spectroscopie Infrarouge 
MEB Microscopie Electronique à Balayage 
RMN Résonance Magnétique Nucléaire 
TEM Transmission Electron Microscopy 
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy 

 

Ligands organiques 

Abréviations Définitions 

H2BPDC-NH2 2-amino-biphenyl-4,4’-dicarboxylic acid 
H2BPDC-(NH2)2 2,2’-diamino-biphényl-4,4’-dicarboxylic acid 

H2BDC Acide téréphtalique 
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Expériences RMN utilisées 
Abréviations Définitions 

CPMAS Cross Polarization Magic Angle Spinning 
CW Continuous Wave 

DEPTH Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 
D-HMQC Dipolar Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation 
DQ-SQ Double Quantum – Single Quantum 

D-RINEPT Dipolar-mediated Refocused Insensitive Nuclei Enhancement by 
Polarization Transfer 

EXSY Exchange SpectroscopY 
HETCOR HETeronuclear CORrelation 

MAS Magic Angle Spinning 
MQMAS Multiple Quantum Magic Angle Spinning 
QCPMG Quadrupolar Carr-Purcell Meiboom-Gill 

SPINAL-64 Small Phase INcremental Alternation avec 64 phases 
TPPM Two Pulse Phase Modulation 

WURST Wideband, Uniform Rate, Smooth Truncation 

 

 

Paramètres RMN 

Abréviations Définitions 

A.N. Abondance Naturelle d’un isotope (%) 
B0 Valeur du champ magnétique externe (T) 
CQ Constante de couplage quadripolaire (MHz) 

CSA Chemical Shift Anisotropy, anisotropie de déplacement 
chimique 

δiso Valeur du déplacement chimique anisotrope 
ηQ Paramètre d’anisotropie quadripolaire 

I et S Valeur du spin nucléaire d’un spin abondant I et dilué S 
NS Nombre de scans 
T1 Temps de relaxation longitudinale (s) 
T2 Temps de relaxation transverse (s) 

texp Durée totale d’enregistrement d’un spectre 
Tamb Température ambiante 
τCP Durée du spin lock en polarisation croisée (ms) 
τR Durée d’une période de rotor (s) 
τRD Durée de recyclage (s) 
τmix Durée d’échange chimique (µs à ms) 
νR Vitesse ou fréquence de rotation MAS (kHz) 
νRF Valeur de champ RF (kHz) 
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Introduction générale 

 

Une nouvelle classe de matériaux hybrides poreux a émergé à la fin des années 1990, ces 

composés cristallisés sont communément appelés Metal-Organic Frameworks (MOF). Ils sont formés 

à partir de clusters métalliques reliés entre eux par des ligands organiques qui sont généralement des 

polycarboxylates. L’intérêt de ces matériaux provient de leur très grande porosité et de leur surface 

spécifique élevées (jusqu’à 7000 m²/g). Cette grande porosité rend ces matériaux prometteurs pour 

de nombreuses applications, telles que la catalyse, la santé ou encore la séparation et le stockage de 

gaz. La fonctionnalisation des ligands organiques de ces composés de type MOF permet d’améliorer 

leurs propriétés, notamment en créant des interactions spécifiques pour la capture ou l’immobilisation 

de molécules. Néanmoins, une des limitations importantes de ces matériaux est leurs stabilités 

chimique et thermique plus faibles que celles des autres matériaux microporeux, tels que les charbons 

actifs ou les zéolites. En particulier, un grand nombre de MOF se dégradent en présence d’eau, qui 

peut rompre les liaisons de coordination entre les ligands et les clusters métalliques. Cette dégradation 

avait notamment été étudiée par RMN des solides pour des MOF à base de cuivre lors de la thèse de 

Raynald Giovine (2015-2018)1. Cependant, la stabilité en présence de vapeur d’eau est cruciale pour 

un grand nombre d’applications, telles que le stockage et la séparation de gaz, la dépollution et la 

catalyse. 

Ces travaux de thèse ont porté principalement sur les MOF à base de zirconium de type UiO(Zr), 

qui sont parmi les MOF les plus stables. Cette stabilité provient notamment de la force de la liaison 

Zr−O. Dans le but d’améliorer encore cette stabilité, nous avons cherché à mieux comprendre leur 

dégradation, notamment en présence d’eau, et comment ces modifications structurales altèrent leurs 

propriétés.  

Cette stabilité a été étudiée en combinant plusieurs techniques de caractérisation, telles que la 

diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge, les mesures de porosité par adsorption de 

gaz, la microscopie électronique à balayage et la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

(RMN) des solides. Cette méthode de caractérisation locale dotée d’une résolution atomique est 

particulièrement adaptée pour sonder l’apparition de défauts structuraux dans ces MOF en présence 

de vapeur d’eau. 

Dans cette thèse, nous avons également exploré la préparation de couches minces de MOF. Il 

s’agit d’un domaine de recherche actif, compte tenu des applications potentielles pour la 

fonctionnalisation de surfaces, telles que la préparation de matériaux photovoltaïques. Les MOF ont 

un grand potentiel puisque ce type d’arrangement moléculaire greffée à une surface permet de donner 

une fonctionnalité au substrat en chargeant les pores du matériau avec des molécules fonctionnelles 

(nanoparticules, aimant moléculaires, …). Néanmoins, si la préparation de MOF massifs par synthèse 

solvothermale est aujourd’hui bien maîtrisée, il est nécessaire de développer des méthodes de 

préparation des MOF sous forme de couches minces conduisant à un bon contrôle de l’épaisseur du 

film. De cette façon, une combinaison de techniques de dépôt pour la préparation de couches minces 

de MOF a été testée : dépôt par couche atomique (Atomic Layer Deposition, ALD, en anglais) et dépôt 

chimique en phase vapeur (Chemical Vapor Deposition, CVD, en anglais). Ces travaux sur les couches 
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minces de MOF ont été réalisés en collaboration avec Yannick Coffinier de l’Institut d’Électronique, de 

Microélectronique et de Nanotechnologie (IEMN). 

Ces travaux de thèse ont été financés dans le cadre du projet MOFFiN 2017-2021 coordonné par 

Frédérique Pourpoint et financé par le projet I-SITE Université Lille Nord-Europe (ULNE). Ils ont été 

réalisés en collaboration entre les équipes RMN et matériaux inorganiques (RM2I) et matériaux 

hybrides (MATHYB) de l’unité de catalyse et de chimie du solide (UCCS) et l’équipe Nanobiointerfaces 

(NBI) de l’IEMN. 

Ainsi, ces travaux ont porté, à la fois, sur l’étude, notamment par spectroscopie RMN des solides, de 

la stabilité des MOF en présence de vapeur d’eau et à haute température et sur la préparation de MOF 

sous forme de couches minces. Ce manuscrit de thèse est découpé en quatre chapitres : 

Un premier chapitre bibliographique présente tout d’abord les MOF et leurs applications, et plus 

spécifiquement ceux de la famille des UiO(Zr). Ce chapitre présente également l’état de l’art pour la 

préparation des couches minces de MOF et l’intérêt actuel pour le développement de ces matériaux. 

Nous exposons ensuite comment la spectroscopie RMN des solides permet d’obtenir des informations 

uniques sur la structure des MOF via l’observation des différents noyaux détectés au cours de cette 

thèse. Enfin, nous décrivons les principales expériences de RMN des solides utilisées pendant cette 

thèse. 

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude de la stabilité des MOF UiO-66(Zr), UiO-67-NH2(Zr) et 

UiO-67-(NH2)2(Zr) en présence de vapeur d’eau. Ces études ont utilisé un banc expérimental développé 

au sein de notre laboratoire permettant de contrôler parfaitement le flux de vapeur d’eau et sa 

température. Les modifications structurales dues à la présence d’eau ont été sondées par différentes 

techniques de caractérisations (diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et RMN, mesure de 

surface et microscopie électronique à balayage).  

Le troisième chapitre est consacré à l’étude par RMN de l’oxygène-17 de la stabilité et des 

phénomènes d’échange pour le MOF UiO-66(Zr). L’acide téréphtalique a été préalablement enrichi en 

oxygène-17 par mécanosynthèse par l’équipe de Danielle Laurencin à l’ICG de Montpellier. Cette 

approche a été comparée à des méthodes d’enrichissement par diffusion d’eau enrichie en 17O. Cette 

étude a permis de montrer les phénomènes d’échange entre les différents atomes d’oxygène dans ces 

MOF. 

Le dernier chapitre expose les travaux de caractérisations portant sur le cluster métallique de 

l’UiO-66(Zr) et de l’UiO-67-NH2(Zr) par la RMN des solides du zirconium-91. L’observation par RMN de 

ce noyau dans ces MOF représente un défi, compte tenu de son faible rapport gyromagnétique et sa 

faible abondance naturelle. Néanmoins, cette observation RMN a pu être réalisée en combinant très 

hauts champs magnétiques et basse température. Nous avons utilisé la RMN des noyaux 91Zr pour 

sonder la stabilité des MOF en présence de vapeur d’eau. 

La conclusion de ce manuscrit présente les perspectives envisagées pour ce travail et les premiers 

résultats obtenus pour l’élaboration de MOF sous forme de couches minces pour des composés de la 

famille des UiO(Zr), ainsi que les applications visées pour ces couches minces dans le domaine de la 

microélectronique ou comme capteur pour la détection de gaz.  
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1 Les Metal-Organic Frameworks, des matériaux nanoporeux 

1.1 Généralité sur les matériaux poreux 

Les matériaux poreux sont des composés présentant une porosité structurale, c’est-à-dire que 

l’on peut observer de nombreuses cavités ou canaux dans leur structure tridimensionnelle. Les pores 

peuvent être plus ou moins homogènes et réguliers en fonction du matériau. L’existence de ces 

réseaux poreux confère à ces matériaux de nombreuses propriétés intéressantes telles qu’une grande 

surface spécifique ou des capacités de stockage et de séparation de gaz. L’International Union of Pure 

and Applied Chemistry (IUPAC) a établi une classification permettant de distinguer les matériaux 

poreux en trois catégories en fonction du diamètre des pores (Øp) internes1,2  (Figure 1): 

❖ Les solides macroporeux (Øp > 50 nm), 

❖ Les solides mésoporeux (2 nm < Øp < 50 nm), 

❖ Les solides microporeux (Øp < 2 nm). 

Ces trois classes de matériaux peuvent être regroupées sous le nom de matériaux nanoporeux.  

 

 

Figure 1 : Images MEB et TEM de trois matériaux poreux présentant une taille de pores différentes : a) Une silice 

à structure monolithique en nid d’abeille3 avec des tailles de pores de 10 µm ; b) Un carbone mésoporeux4 avec 

des tailles de pores de 10 nm ; c) Une zéolite5 avec des tailles de pores inférieures à 2 mm. 

 

De plus, ces matériaux poreux peuvent être classés par rapport à leur régularité structurale (Figure 

2). On peut distinguer : 

(i) les matériaux cristallins qui présentent un arrangement tridimensionnel périodique à 

l’échelle atomique comme les zéolites6 et les Metal-Organic Frameworks (MOF)7.  

(ii) les matériaux ordonnés qui ne présentent en générale pas de caractère cristallin mais qui 

ont des pores géométriquement bien définis tels que les silices mésoporeuses8.  

(iii) les matériaux poreux amorphes qui présentent une structure atomique désordonnée à 

longue échelle, des formes irrégulières et également une large distribution de la taille de leurs pores, 
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allant des micropores jusqu’aux macropores. Ces matériaux poreux amorphes comprennent 

notamment les silices poreuses9,10, le verre Vycor11 ou les charbons actifs4. 

 

 

Figure 2 : Exemples de matériaux poreux avec un réseau poreux de nature différente : a) un matériau cristallin 

(une zéolite)6 ; b) un matériau ordonné (une silice mésoporeuse)8 ; c) un matériau amorphe (verre Vycor)11 

 

Il est possible de différencier deux catégories de matériaux poreux en fonction de leur 

composition chimique : d’une part, les matériaux poreux organiques comme les Covalent Organic 

Frameworks (COF), d’autre part, les matériaux poreux inorganiques, incluant les aluminophosphates 

(AlPO4), les oxydes (titane, zircone ou à base de silice) ou encore les sulfures, et enfin les composés 

hybrides organo-minéraux tels que les organo-siliciques ou les Metal-Organic Frameworks (MOF) 

possédant des fonctionnalités et des structures très variées. Mes travaux de thèse ont porté sur la 

synthèse et la caractérisation de ces matériaux de type MOF.  

1.2 Les MOF : composés hybrides organiques-inorganiques 

Les composés hybrides organiques-inorganiques poreux, sont des matériaux nanoporeux 

cristallins relativement récents. Les premiers travaux sur ces composés ont été publiés en 1989 par 

Robson et al.12. Le terme de « Metal-Organic Frameworks », caractérisant ces composés, date de 1995 

et ces matériaux sont étudiés comme une classe à part entière depuis le début des années 2000. La 

curiosité de la communauté scientifique à propos des MOF a été suscitée par la publication du groupe 

d’Omar Yaghi13 portant sur la synthèse d’un MOF, appelée MOF-5, présentant des tailles de pore très 

élevées correspondants à deux porosités différentes (11,0 Å pour la plus petite et 15,1 Å pour la plus 

grande). S’en est suivi une augmentation importante des publications portant sur l’étude des 

matériaux hybrides poreux ce qui témoigne de l’intérêt de la communauté scientifique pour cette 

nouvelle famille de matériau14. 

1.2.1 Structure et stabilité des MOF 

Structure et classification : 

Un Metal-Organic Frameworks est constitué de groupements inorganiques que l’on nomme SBU 

(Secondary Building Unit) qui vont être reliés les uns aux autres par des ligands organiques. Pour que 

ce polymère de coordination cristallin se forme, il est indispensable que le ligand possède au minimum 

deux fonctions coordinantes lui permettant de faire le lien entre deux SBU. Le ligand va donc servir 

d’espaceur dans la structure provoquant la porosité au matériau. La Figure 3 montre la représentation 

schématique d’un MOF.  
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Figure 3 : Représentation schématique d’un MOF avec en gris la partie inorganique et en orange la partie 

organique du matériau. 

 

En 2004, Kitagawa et al. ont proposé une classification pour les matériaux hybrides organiques-

inorganiques en 3 catégories (Figure 4)14,15. Ce classement permet de différencier ces composés selon 

leur comportement lors de l’adsorption et la désorption de molécules. Dans les matériaux de première 

génération, on retrouve des espèces possédant une porosité dite non permanente, c’est-à-dire que 

lors de la désorption de molécules présentes dans les pores (majoritairement du solvant), le matériau 

s’effondre.  

Dans la seconde génération, Kitagawa a regroupé des espèces présentant une structure cristalline 

assez stable et une porosité permanente, qui peut être utilisée après la désorption des molécules 

hôtes. Cette catégorie de matériau peut être assimilée aux zéolites car ils présentent également une 

bonne stabilité thermique et mécanique. Cependant, dans les zéolites, cette stabilité est due à la 

présence de liaisons covalentes fortes Si-O au sein de leur réseau cristallin ce qui entraine une flexibilité 

très limitée.  

Pour terminer, la dernière génération possède une structure poreuse flexible ou « dynamique » 

qui répond de manière réversible à des stimuli externes (température16, adsorption de liquides ou de 

gaz17,18, pression mécanique19 ou lumière20). La taille des pores est fonction du stimulus. Cette 

catégorie comprend certains MOF ayant des charpentes flexibles. Effectivement, la structure cristalline 

des MOF comprend des liaisons covalentes fortes au sein des ligands organiques mais également des 

liaisons de nature plus faibles comme les liaisons hydrogènes, les liaisons de coordination ou le π-

stacking21. Ce phénomène de flexibilité a d’ailleurs été très largement étudié par l’équipe de G. Férey 
22,23 dans les systèmes MIL-53 et MIL-88. L’évacuation des molécules adsorbées (eau, ligands de 

synthèse résiduels, …) modifie les positions atomiques et conduit à un changement de volume de la 

maille de l’ordre de 40% pour le MIL-53 et d’environ 300% pour le MIL-88d. Ce phénomène est nommé 

respiration (ou breathing effect).  
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Figure 4 : Illustration des trois générations de MOF dans la classification proposée par Kitagawa et al.14 par 

rapport à leur comportement face à la désolvatation15. 

 

Plusieurs approches pour l’élaboration de nouveaux composés de type MOF (Figure 5) ont été 

proposées. G. Férey utilise la stratégie de chimie d’échelle (Scale Chemistry)24, c’est-à-dire qu’il décrit 

les MOF comme étant l’assemblage de briques de topologies identiques mais de tailles différentes qui 

vont être assemblées en solution afin de former les différentes architectures des MOF (comme par 

exemple le MIL-100 et le MIL-101). Les équipes de Yaghi et O’Keeffe utilisent, eux, la stratégie de 

chimie isoréticulaire25. Cette technique repose sur la substitution des ligands organiques d’un composé 

existant par d’autres ligands, qui peuvent être de tailles différentes ou bien même fonctionnalisés. 

Cette approche permet ainsi de moduler la porosité et la réactivité des matériaux. Enfin, il existe une 

autre approche développée par l’équipe de Cohen26, appelée modification post-synthétique (PSM = 

Post-Synthesis Modification), qui consiste, une fois le MOF synthétiser, à modifier ses ligands par des 

réactions de chimie covalente. 

 

 

Figure 5 : Illustration des concepts de chimie d’échelle24 et de chimie isoréticulaire25 pour la série des IRMOF-n et 

des modifications post-synthèse26. 
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Stabilité thermique et stabilité à l’eau : 

En 2019, il y avait 75 600 structures MOF enregistrées dans la base de données Cambridge Data 

Centre (CSD).27 Cependant, nombre d'entre elles ont un intérêt limité en raison du fait de leur faible 

stabilité thermique, mécanique ou chimique28. Par exemple, le MOF-5 est très instable dans l’air à 

cause de l’humidité présente29, tandis que le HKUST-1 se dégrade en présence de vapeur d’eau30. L’eau 

hydrolyse les liaisons M-O, conduisant à la formation d'oxydes et/ou hydroxydes et l'effondrement de 

la structure poreuse.  

 

 

Figure 6 : Représentation graphique de la stabilité des MOF vis-à-vis de l’eau évaluée par Low et al.31 La valeur 

en violet équivaut à l’énergie d’activation (kcal.mol-1) calculée dans le cas d’un endommagement par 

déplacement de ligand. 

 

Plusieurs facteurs influencent la stabilité des MOF. En particulier, plus la liaison métal-ligand est 

forte, plus le MOF est stable. Low et al. ont notamment étudié expérimentalement et théoriquement 

la stabilité hydrothermale d’une série de MOF (Figure 6)31. Ils ont notamment montré que la stabilité 

du MOF augmente avec la valence du cation en multipliant les liaisons de coordinations. Par exemple, 

le MIL-101(Cr) ou le MIL-53(Al) sont des MOF à base de métaux hexacoordinés trivalents dont la 

stabilité hydrothermale est bonne. Un autre facteur influençant la stabilité chimique des MOF est la 

fonctionnalisation de MOF avec des fonctions hydrophobes comme les groupements alcoxyles (●O-R) 

par exemple32,33. Une autre stratégie pour augmenter la stabilité des MOF en présence d’eau consiste 

à introduire des liaisons hémilabiles "sacrificielles" dans les MOF. Cette stratégie a notamment été 

démontrée dans le cas du HKUST-1. L’introduction de liaisons faibles sacrificielles permet au MOF de 

conserver sa structure pendant plus d'un an au contact de l'eau, contrairement au MOF non modifié34.  

Outre la stabilité vis-à-vis de l’eau, la stabilité thermique des MOF est d'une grande importance 

pour certaines applications. À haute température, la structure du MOF peut être altérée et des oxydes 

métalliques peuvent se former. De manière générale, la stabilité thermique des MOF ne dépasse pas 

250-350 °C pour la plupart des composés35-38 mais il existe certains composés qui peuvent se 

décomposer à plus haute température (environ 450 °C pour l’UiO-66(Zr)39 et 500 °C pour le MIL-53(Al)40 

par exemple). Au cours de ce travail de thèse, nous avons notamment étudié la stabilité thermique de 
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la famille des UiO(Zr), qui sont parmi les plus performants en matière de stabilité thermique et 

chimique. 

Cas des MOF carboxylate à base de zirconium (exemple de l’UiO-66(Zr)) : 

Le premier composé de cette famille qui a été étudié, l’UiO-66(Zr), a été découvert en 2008 par 

des chercheurs de l’Université d’Oslo41. La partie inorganique de l’UiO-66 est composée d’hexamères 

de zirconium de formule Zr6O4(OH)4. Cette brique inorganique Zr6 a été étudiée de façon isolée sous 

forme de composé moléculaire42. Chaque cluster métallique est relié à douze autres briques par des 

ligands téréphtalates C6H4(COO-)2 (Figure 7). La structure de ce solide est donc analogue à celle d’un 

composé cubique à face centrée si la brique inorganique Zr6 est remplacée par un atome unique. La 

force de la liaison Zr-O et le nombre de liaisons de coordination confèrent à l’UiO-66(Zr) ces stabilités 

thermiques et chimiques exceptionnelles. Ce MOF comprend des cavités octaédriques et 

tétraédriques, conduisant à une surface spécifique BET pouvant atteindre des valeurs supérieures43 à 

1000 m².g-1.  

Lors de la synthèse de ces composés, il est possible d’ajouter des modulateurs44 tel que l’acide 

formique ou l’acide chlorhydrique par exemple. Ces modulateurs peuvent améliorer la taille des 

cristallites et induire des défauts ou sélectionner des phases spécifiques.  

Dans le cluster métallique, chaque atome de zirconium (6 au total dans un cluster) est entouré 

par huit oxygènes, définissant un anti-prisme à base carrée. Ces huit oxygènes peuvent être scindés en 

deux parties : la première regroupe quatre oxygènes qui sont partagés avec deux autres zirconiums 

pour former des ponts µ3-OH et µ3-O2- qui conduisent à la brique hexamèrique. La seconde regroupe 

les quatre oxygènes externes apportés par les pinces carboxylates du ligand organique. Ces oxygènes 

sont également reliés à deux autres zirconiums. 

 

 

Figure 7 : Illustration de la structure du composé UiO-66(Zr) : a) la structure élargie du MOF, b) la cage octaédrique 

et c) la cage tétraédrique. Les anti-prismes à base carré ZrO8 se regroupant sous la forme d’hexamères sont 

représentés en jaune. 

 

Si le cluster métallique est identique pour tous les MOF à base de zirconium, ils diffèrent par la 

nature du ligand organique, qui peut comprendre plusieurs cycles benzéniques ou différentes 

fonctions organiques. Par exemple, l’UiO-66(Zr), représenté sur la Figure 7, est formé à partir de l’acide 
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téréphtalique. Mais nous avons également étudié la stabilité thermique et chimique d’autres MOF de 

la même famille qui sont l’UiO-67-NH2(Zr) et l’UiO-67-(NH2)2.     

1.2.2 Des propriétés aux applications 

Les MOF sont des matériaux attractifs du fait de leurs nombreux atouts comme la cristallinité, la 

surface spécifique et la flexibilité. En outre, la diversité structurale de ces composés, incluant la 

possibilité de modifications post synthétique, permet d’envisager des applications différentes en 

fonction des propriétés recherchées. Par exemple, les MOF peuvent être utilisés pour la séparation de 

gaz45, leur purification et leur stockage46, la catalyse47,48, les capteurs49 ou en médecine pour 

l’administration de médicament50. Au vu de ces applications potentielles, BASF a commencé, il y a une 

dizaine d’année, la production industrielle de certains MOF appelés Basolite51 et est maintenant suivi 

par beaucoup d’entreprises comme NuMat Technol., NovoMOF, Nanoshel, etc ... Les recherches 

d'aujourd'hui se concentrent sur le développement de processus efficaces qui tirent parti des 

caractéristiques exceptionnelles des MOF pour être utilisés à l’échelle du procédé. 

Le coût des MOF dépend principalement du coût des matières premières telles que la source de 

métal, les liants, les solvants et les additifs. Généralement, c’est le ligand organique qui est la partie la 

plus coûteuse d'un MOF puis vient le solvant car on utilise généralement le N,N-diméthylformamide 

(DMF) et enfin la source métallique52. Évidemment cela dépend du composé synthétisé. Un MOF à 

base d’indium aura un coût très important en raison du prix de ce métal (autour de 200 $ le kilogramme 

cette année). De nombreux groupes de recherche essaient d'utiliser des matières premières 

alternatives moins chères pour réduire les coûts mais également des matières permettant de faire une 

chimie plus verte. Cela est nécessaire pour l’utilisation des MOF à l'échelle industrielle. Plusieurs 

solutions sont étudiées afin de réduire le prix de ces matériaux : 

i) Idéalement, le produit devrait être synthétisé dans de l'eau, qui est non seulement un solvant 

« vert » mais qui réduit également le risque de manipulation lors de la transposition à plus grande 

échelle des produits53. A défaut, la simple réduction de la quantité de solvant sans compromettre la 

qualité du produit permettrait de réduire les déchets et les coûts (cette stratégie a été utilisée dans les 

travaux présentés ici). 

ii) Utiliser un agent de liaison couramment disponible tel que le téréphtalate : le téréphtalate est 

largement utilisé dans les matières plastiques en PET (polyéthylène téréphtalate)54,55, une industrie 

très importante, ce qui augmente sa disponibilité et réduit son prix.  

1.3 Les couches minces de MOF 

Les composés de type MOF sont largement étudiés sous forme de poudre microcristallines. Mais, 

de potentielles nouvelles applications des MOF sont apparues récemment nécessitant leur élaboration 

sous forme de couches minces56-59. Par exemple, les MOF pourraient servir de matériaux pour 

l'industrie microélectronique avec la possibilité d'être stable, bon marché et mécaniquement flexible. 

En effet, un tel composé poreux greffé sur une surface permet de conférer de nouvelles fonctionnalités 

au substrat en chargeant les pores avec des molécules fonctionnelles (colorants, aimants, 

nanoparticules). La fabrication de dispositifs électroniques incorporant des MOF en tant que matériaux 

actifs a montré des performances et une stabilité améliorées60-62. Ainsi, les travaux d’élaboration de 

MOF sur divers substrats solides ont rapidement commencés57. Ce travail s'est à l'origine directement 
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inspiré de la croissance ou du dépôt de couches minces de zéolite ou d'autres matériaux poreux mais 

amorphes sur des supports solides63.  

De nombreuses stratégies d’élaboration de films de MOF ont été étudiées57,59,64,65. À ce jour, la 

technologie la plus largement utilisée est la croissance directe (in situ) par voie solvothermale, ce qui 

correspond à la méthode classique de synthèse des MOF. Il s'agit d'une méthode efficace, relativement 

rapide, économique et facile à mettre en œuvre. Le support est simplement introduit dans le milieu 

réactionnel. Le principal problème de cette technique et qu’elle amène potentiellement à des couches 

minces possédant des défauts. Il existe également d’autres techniques57 pour obtenir des MOF sous la 

forme de couches minces. De façon non exhaustive, nous pouvons notamment citer la technique de 

déposition de revêtements de MOF sur des substrats d’alumine, de silice ou de carbone66 ou encore la 

technique de déposition de MOF sur des substrats modifiés par des monocouches organiques auto-

assemblées67 ou enfin les dépôts par épitaxie liquide couche par couche de MOF68.  

D’autres stratégies ont vu le jour dans le but d’obtenir une couche mince sans défaut, en utilisant 

des précurseurs en phase vapeur69. Ce procédé de dépôt par voie vapeur consiste généralement en 

trois étapes (Figure 8) : le précurseur est tout d’abord vaporisé puis transporté ce par un gaz vecteur, 

avant d’être déposé sur le substrat. Autour de ce schéma de base, un grand nombre d’autres procédés 

existent. Ils peuvent être regroupés dans deux grandes catégories qui sont les dépôts physiques en 

phase vapeur (PVD) ou les dépôts chimiques en phase vapeur (CVD). La technique PVD est un procédé 

purement physique dans lequel le précurseur est identique au matériau déposé, c’est un domaine peu 

exploré pour l’élaboration de MOF en raison de leur décomposition thermique à des températures 

supérieures à 300 – 500°C. Néanmoins, certains MOF ont déjà été réalisés par cette méthode. C’est le 

cas d’un MOF à base d’europium associé à des ligands 2-méthylimidazole, obtenu par ablation laser à 

impulsions courtes70. À l’inverse, le procédé CVD comprend tous les processus de dépôt en phase 

vapeur qui impliquent des réarrangements de liaisons chimiques. En d’autres termes, les matériaux 

sont déposés par réaction chimique des précurseurs avec le substrat, avec le film en croissance et/ou 

entre eux. 

 

 

Figure 8 : Schéma de la stratégie générale pour l’élaboration de composé MOF par la déposition en phase vapeur, 

en 1) évaporation des précurseurs, en 2) transport des précurseurs à travers un gaz vecteur et en 3) déposition 

sur le substrat pour la croissance du MOF. 

 

Parmi l’ensemble des méthodes répertoriées ci-dessus, c’est la méthode ALD-CVD (Atomic Layer 

Deposition – Chemical Vapor Deposition) qui a été retenue pour ces travaux de thèses. Ce procédé 
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comprend deux étapes : le dépôt d’oxyde métallique (ALD) et le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

qui seront décrites dans les perspectives de ce manuscrit. En principe, cette méthode produit un film 

uniforme, lisse et continu. En outre, l’ALD permet d’avoir un contrôle sur l’épaisseur des films mais 

également sur la croissance de la couche mince de l’oxyde métallique. La CVD permet, quant à elle, de 

créer un film uniforme d’épaisseur contrôlée. De plus, l’étape de CVD permet de manipuler le ligand 

organique sous forme de vapeur, éliminant ainsi certaines limitations obtenues avec la méthode 

solvothermale, notamment : (1) la possibilité que des ions métalliques forment un substrat dissout, et 

(2) que le dépôt de MOF réagisse dans la solution, formant une nucléation homogène des particules 

MOF indésirables dans la solution plutôt que sur le substrat. 

 L’élaboration de couches minces de MOF par des techniques d’ALD et CVD étant relativement 

récent71 (2014), il n’existe que peu de publications sur le sujet. Le groupe de R. Ameloot a réussi à 

déposer du ZIF-8 d’une épaisseur d’environ 200 nm au maximum par le procédé d’ALD-CVD. Le ZIF-8 

est formé d'une partie métallique composé d’atomes entre eux par le 2-méthylimidazole72 (Figure 9 – 

a). Ils sont donc partis de précurseurs métalliques vaporisés afin de former l’oxyde de zinc dense sur 

le substrat, puis ils ont vaporisé le 2-méthylimidazole, qu’ils ont transporté à l’aide d’un gaz vecteur 

jusqu’au dépôt d’oxyde de zinc, afin de faire croitre le ZIF-8. Au cours de leurs travaux, ils ont ainsi 

vérifié la bonne formation de leur composé en utilisant diverses techniques de caractérisations (Figure 

9 – b, c, d et e) que ce soit la diffraction des rayons X sur films minces, la microscopie électronique à 

balayage, en transmission ou la microscopie à force atomique. 

 

 

Figure 9 : a) Illustration de la technique CVD pour le dépôt de ZIF-8 ; b) Diffraction des rayons X du composé obtenu 

; c - e) Imagerie MEB, AFM et TEM de la couche mince de ZIF-8. Figure adaptée de la publication de I. Stassen et 

al.72. 

2 Apport de la RMN des solides dans la caractérisation des MOF 

2.1 Généralités 

La structure des composés de type MOF a été étudiée par de nombreuses techniques de 

caractérisation, dont la diffraction de rayons X, la spectroscopie infra-rouge, ou la microscopie 
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électronique. Cependant, la RMN des solides73 apporte des informations uniques sur la structure à 

l’échelle atomique de ces matériaux74-81. Elle permet : 

• la résolution structurale de nouvelles phases en complément de la diffraction des rayons X82,  

• de localiser des molécules adsorbées dans les pores des matériaux83,  

• d’identifier des défauts structuraux84, 

• de caractériser les interactions de ces espèces avec la charpente85-87, 

• d’obtenir des informations sur la dynamique88. 

Cette partie présente une sélection d'exemples récents d'études RMN sur des MOF qui 

fournissent des informations précieuses sur la structure de ces derniers. 

2.2 Les noyaux observés 

2.2.1 Les noyaux de spin-1/2 : 1H et 13C 

 La RMN permet d’observer facilement les ligands organiques via les noyaux 1H (S = 1/2 ; A.N. = 

99,99 %) et 13C (S = 1/2 ; A.N. = 1,07 % ; 100,6 MHz à 9,4 T), qui sont des noyaux de spin-1/2 ayant des 

propriétés RMN favorables. De manière générale, grâce à ces isotopes, il est possible de sonder la 

charpente du MOF, d’identifier d’éventuels défauts89-91, et localiser les groupements fonctionnels92. 

Par exemple, le MOF UiO-66(Zr) originel (-H) et fonctionnalisé (-NH2, -OH et -Br), (Figure 10) a été 

étudié par RMN 1H et 13C par Devautour-Vinot et al.93. L’attribution des signaux a été obtenue 

notamment par des calculs théoriques de la théorie de la fonctionnelle de la densité (density functional 

theory, DFT, en anglais) mais également des expériences 2D de corrélation homonucléaire 1H Double-

Quantum-Simple-Quantum (DQ-SQ). L’ensemble de ces techniques ont permis de valider des modèles 

structuraux proposés pour ces composés. 
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Figure 10 : a) Spectres RMN 1H enregistrés à 18,8 T et à une fréquence de rotation à l’angle magique (νR) de 62,5 

kHz ; b) Spectres RMN avec transfert 1H → 13C par polarisation croisée dans les conditions de rotation à l’angle 

magique (cross-polarization under magic-angle spinning, CPMAS, en anglais) enregistrés à 11,7 T et νR = 10 kHz ; 

c) Représentation des différents ligands fonctionnalisés présents dans ces structures avec la numérotation des 

atomes et d) Spectres DQ-SQ pour les trois composés possédant des groupements fonctionnels. Figure adaptée 

de la publication de Devautour-Vinot et al.93. 

  

Une autre étude portant sur l’UiO-66(Zr) peut être citée. Il s’agit des travaux de Nandy et al.94, 

dans laquelle les scientifiques ont cherché à attribuer les résonances RMN 1H et 13C de molécules 

(l'acétone, le méthanol et le cyclohexane) adsorbées à l'intérieur des pores de UiO-66(Zr). Ils ont 

démontré que le cyclohexane s'adsorbe préférentiellement dans les pores tétraédriques de l'UiO-

66(Zr), tandis que l'acétone et le méthanol s'adsorbent sur les groupements Zr-OH des clusters 

métalliques de manière plus complexe. Ils ont ainsi développé une méthode pouvant être utilisée pour 

sonder les sites d'adsorption moléculaire et la saturation des pores du matériau avec des adsorbats 

sélectionnés.   

Bien d’autres composés MOF de la famille des UiO(Zr) ont été étudiés par la RMN 1H et 13C. Nous 

pouvons notamment citer les études de Li et al.95 ainsi que celle de Lawrence et al.96 portant sur le 

composé UiO-67(Zr). La différence entre l’UiO-66(Zr) et ce MOF est la présence dans le ligand 
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organique (4,4’-biphenyldicarboxylate) d’un deuxième cycle benzénique allongeant très nettement 

l’écartement entre les clusters de zirconiums.  

La première étude s’est servie de la spectroscopie RMN des solides afin d’explorer les interactions 

entre les alcanes légers, notamment le méthane, l'éthane et le propane, et l’UiO-67(Zr) à température 

ambiante. Ils ont ainsi mis en évidence la présence d’interactions hôte-invité entre les alcanes légers 

et la structure de l’UiO-67(Zr) grâce à des expériences de corrélation homonucléaire bidimensionnelle 

de diffusion de spin 1H-1H et de corrélation hétéronucléaire (HETeronuclear CORrelation, HETCOR, en 

anglais) 1H-13C avec diffusion de spin. Ils ont ainsi constaté que le méthane diffuse plus facilement dans 

la structure du MOF par rapport à l’éthane et au propane. Enfin ils ont montré que le méthane présent 

dans les pores se situe préférentiellement à proximité des clusters métalliques tandis que les deux 

autres molécules sont au centre des pores du fait de l’encombrement stérique. 

La deuxième étude, quant à elle, portait sur l’étude de la stabilité de l’UiO-67(Zr) dans le temps. 

Les scientifiques ont ainsi suivi grâce à la RMN des solides l’évolution de l’état de la structure du 

composé à différents temps (après synthèse, après 4 jours et au bout d’un mois). Ils en ont conclu que 

même à la suite d’une bonne activation du composé, ce qui traduit une bonne cristallinité ainsi que 

des pores quasiment vides, le matériau commence à se détruire du fait de l’hydrolyse de ces liaisons 

entre le métal et le ligand au bout d’un mois. 

2.2.2 Les noyaux quadripolaires  

2.2.2.1 2H 

La RMN permet d’avoir accès aux effets dynamiques liés aux cycles grâce au deutérium (S = 1 ; 

A.N. = 0,01 % ; 61,4 MHz à 9,4 T). L’étude de la rotation rapide des cycles benzéniques du ligand 

téréphtalate, précédemment deutéré, dans le composé d4-MOF-5 est une des premières études dans 

ce domaine97. Il a été observé que les cycles du ligand organique sont immobiles à basse température 

tandis qu’au-dessus de 298 K, une rotation rapide de 180° à lieu. En utilisant la RMN 2H, il a donc été 

possible de suivre cette rotation puisque la forme des raies sur les spectres est liée à la réorientation 

des cycles. L’année dernière, des chercheurs ont placé dans les pores du MIL-53(Al)98 des molécules 

de xylène (ortho et para) enrichies en deutérium afin d’étudier leurs mouvements au sein des pores. 

Ces travaux ont permis de démontrer la plus grande mobilité de l’o-xylène par rapport au p-xylène. 

Cette différence de mobilité peut expliquer pourquoi le MIL-53(Al) peut être utilisé pour séparer les 

isomères du xylène. 

En ce qui concerne les composés étudiés pendant ma thèse, les premières publications portant 

sur le composé UiO-66(Zr) étudiés par la RMN du deutérium remontent à 201299. Les auteurs ont 

étudié la mobilité du cycle benzénique du ligand téréphtalate en fonction de la température. Le cycle 

peut tourner autour de l’axe formé par les fonctions acides carboxyliques provoquant des 

déformations des raies 2H (Figure 11). De plus, ces travaux indiquent qu’à basse température la plupart 

des fenêtres microporeuses du MOF sont essentiellement fermées et que d’autre part, certaines 

molécules volumineuses (comme les xylènes ou la caféine) vont pouvoir être adsorbées dans la phase 

liquide au-dessus de 300 K, où la plupart des ligands sont en rotation rapide. La température joue donc 

un grand rôle important et doit être prise en compte lorsque l’on souhaite utiliser des composés 

hybrides poreux pour faire de la séparation. 
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Figure 11 : Reproduction des spectres 2H enregistrés sur l’UiO-66(Zr) à 213 K à gauche, à 296 K au centre et à 403 

K à droite d’après les travaux de Kolokolov et al.99. 

 

Plus récemment une étude portant sur l’UiO-66(Zr)100 a mis en avant l’utilisation de la RMN 2H 

afin de montrer l’existence de vibration de torsion avec une faible amplitude dans des composés 

saturés en benzène pour cela ils ont utilisé la relaxation en T1. Ils ont ainsi pu mettre en avant 

l’observation de deux types de temps de relaxation différent, l’un étant rapide et un deuxième plus 

lent. Grâce à des simulations, Khudozhitkov et al. ont pu montrer l’effet des vibrations de torsion sur 

le temps de relaxation lent tandis que le temps de relaxation rapide n’est pas affecté. 

2.2.2.2 17O 

La RMN de l’oxygène 17 (S = 5/2 ; 54,2 MHz à 9,4 T) n’est pas aisée du fait de la très faible 

abondance naturelle de cet isotope (A.N. = 0,04 %) mais elle s’avère très intéressante pour caractériser 

un grand nombre de matériaux101,102. Un enrichissement isotopique en 17O, généralement coûteux, est 

nécessaire pour enregistrer des spectres RMN dans des temps acceptables. Les premiers exemples de 

spectres RMN de l’oxygène 17 dans les MOF ont été obtenus pour le MOF-5(Zn) par Müller et al.103 

(Figure 12). 
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Figure 12 : Spectres RMN 17O du MOF-5 d’après Müller et al.103 après enrichissement du composé et chargement 

en nanoparticules de ZnO. 

 

Dans cette publication, les auteurs ont montré la possibilité d’enrichir en oxygène-17 les pinces 

carboxylates du MOF à partir d’un ligand enrichi. Cet enrichissement conduit à un signal carboxylate 

autour de 200 ppm sur le spectre RMN 17O. Ensuite, la croissance de particules de ZnO enrichies avec 

de l’eau enrichie (H2
17O) dans les pores du matériau a été étudiée ainsi que leur effet sur la structure. 

Lors de ces tests, de l’échange au sein du MOF a pu être observé du fait de la présence d’oxygène-17 

dans la brique ZnO4. 

D’autres méthodes d’enrichissement en oxygène-17 ont été proposées plus récemment. Des 

enrichissements de précurseurs organiques et inorganiques d’intérêt a été montrés grâce à la 

mécanosynthèse104. Cette méthode à l’avantage d’être rapide, efficace et économique (quelques 

microlitres d’H2
17O utilisés suffisent pour enrichir les matériaux) et elle est donc très intéressante pour 

l’étude de l’oxygène-17 en RMN des solides. Au cours de cette thèse, une collaboration avec l’équipe 

de Danielle Laurencin, a permis d’enrichir le ligand téréphtalate pour la synthèse de l’UiO-66(Zr). Une 

description de ce procédé est détaillée dans le chapitre 3. 

2.2.2.3 Autres noyaux exotiques 

L’essor de techniques avancées en RMN a permis l’étude de noyaux plus exotiques qui 

initialement ne sont pas forcément évident à observer en RMN des solides. L’étude de ces nouveaux 

noyaux appliqués au MOF (25Mg, 47/49Ti, 67Zn ou encore 91Zr pour ne citer qu’eux), nous permet d’aller 

plus loin dans la caractérisation de ces matériaux en s’intéressant aux clusters métalliques. Ces travaux 

novateurs105,106 ont permis l’étude de nombreux composés comme le α-Mg-formate, le MIL-125(Ti), le 

TIF-1(Zn) ou encore le MIL-140A.  
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L’un de ces noyaux a été étudié lors de ces travaux de thèse, il s’agit du zirconium-91. Ce noyau 

est difficile à observer en RMN du fait de ces caractéristiques (S = 5/2 ; A.N. = 11,22 % ; 37,2 MHz à 9,4 

T). En raison du couplage quadripolaire au second ordre du 91Zr, cet isotope présente des spectres très 

larges pour la majorité des matériaux. Ainsi, l’acquisition de spectres RMN 91Zr nécessite des 

techniques RMN qui seront décrites dans le chapitre 4 de ce manuscrit. 

2.3 Cas particulier des films minces 

Les chercheurs utilisent le plus souvent des techniques de surface comme la diffraction des rayons 

X sur couche mince, la microscopie électronique à balayage (MEB), la microscopie à force atomique 

(AFM), la spectroscopie photoélectronique X (XPS)107 … Il existe très peu d’études utilisant la RMN des 

solides pour la caractérisation des couches minces. Ceci est principalement dû au manque de 

sensibilité de la RMN, qui rend difficile l’observation d’échantillons de faible volume tels que les films 

minces. Néanmoins, certaines études structurales des films minces sont menées grâce à la RMN. Afin 

d’améliorer la sensibilité, la polarisation nucléaire dynamique (dynamic nuclear polarization, DNP, en 

anglais) du carbone-13 a été utilisée sur des films minces de polymères108 ou de diamants enrichis en 
13C élaborés par CVD109 mais n’a pas été appliquée à ce jour pour l’étude des films minces de MOF. 

Nous pouvons également mentionner la caractérisation de couches minces à base de MOF préparées 

par ALD par la RMN de l’aluminium-27110. La composition des films minces de MOF a également été 

étudiée par spectroscopie RMN des solutions, après dissolution de ces films dans un solvant 

permettant d’obtenir des informations sur la quantité de ligand restant dans les pores des 

composés111-113. 

3 Les techniques RMN utilisées 

3.1 Les techniques RMN usuelles à une dimension (1D) 

Découplage hétéronucléaire : 

Pour les solides, les interactions RMN anisotropes et l’absence de réorientation moléculaire 

rapide (mouvements browniens) conduisent à un élargissement des raies RMN. La rotation à l’angle 

magique (Magic Angle Spinning, MAS, en anglais)114,115 permet de s’affranchir de l’élargissement 

inhomogène des spectres due notamment à l’anisotropie de déplacement chimique. Cependant, les 

vitesses de rotation de l’échantillon ne sont généralement pas suffisantes pour éliminer totalement 

l’effet des couplages dipolaires hétéronucléaires 1H-13C et 1H-1H sur les spectres RMN. En outre, la 

technique MAS n’élimine pas les couplages J 1H-13C qui ont une composante isotrope. Pour cette 

raison, les spectres RMN 13C des MOF sont enregistré en appliquant une séquence de découplage 

hétéronucléaire pendant l’acquisition, qui permet de supprimer les couplages J et dipolaires 1H-13C. 

Les séquences de découplage les plus couramment employées sont : 

o Le découplage par onde continue (Continuous Wave, CW, en anglais)116. Il s’agit de la méthode 

de découplage la plus simple puisqu’elle consiste à irradier le spin abondant I à sa fréquence de Larmor, 

en utilisant une phase constante, pendant l’acquisition du signal du spin dilué S. Dans le cas 

d’interactions fortes entre I et S, cette technique demande d’utiliser des champs radiofréquences 

importants. Il est alors nécessaire de faire attention à ne pas chauffer l’échantillon de façon excessive. 
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Il faudra également faire attention aux sondes RMN puisqu’un découplage CW trop fort risque de les 

endommager lorsque les puissances transmises sont maintenues à des niveaux élevés pendant un 

temps long. 

o Le découplage par train d’impulsions avec deux phases distinctes (Two Pulse Phase 

Modulation, TPPM, en anglais)117. Ce découplage comprend une série d’impulsions radiofréquence 

(RF) avec des angles de nutation d’environ 165° et des phases alternant entre +φ et −φ (avec φ compris 

entre 15 et 50°). 

o Le découplage SPINAL-64 (Small Phase INcremental ALternation, avec 64 phases)118. Cette 

technique est une évolution du TPPM : les angles de nutation des impulsions sont toujours d’environ 

165° mais la phase φ alterne entre les angles 10°, -10°, 15°, -15°, 20°, -20°. Ce découplage est constitué 

de blocs d’impulsions, notés Q et Q : 

 

Q =  165°(10)165°(−10)165°(15)165°(−15)165°(20)165°(−20)165°(15)165°(−15)    Eq I. 1 

et 

Q =  165°(−10)165°(10)165°(−15)165°(15)165°(−20)165°(20)165°(−15)165°(15).    Eq I. 2 

Pour terminer, un supercyclage est formé en assemblant ces différents blocs afin d’obtenir le schéma 

de découplage SPINAL-64 tel que : 

SPINAL-64 = QQQQ QQQQ .     Eq I. 3 

 

Écho de Hahn : 

La séquence RMN la plus simple n’utilise qu’une seule impulsion suivie de l’acquisition du signal 

RMN. Cependant, cette séquence n’est adaptée pour l’acquisition de spectres RMN larges. En effet, 

les signaux électriques à la sortie de la sonde ne reviennent pas immédiatement à zéro à la fin de 

l’impulsion. Un temps mort noté DE de quelques microsecondes est nécessaire entre la fin de 

l’impulsion et le début de l’acquisition. Ce temps empêche d’enregistrer les premiers points du signal 

de précession libre (free-induction decay, FID, en anglais). Pour les signaux RMN larges correspondant 

à des FID courtes, le FID décroit de façon importante pendant le temps mort, ce qui diminue la 

sensibilité et conduit à une déformation de la ligne de base. Une solution pour contourner ces 

difficultés consiste à utiliser la séquence d’écho de spin introduite par Hahn et al.119 (Figure 13) qui va 

permettre de refocaliser, grâce à une impulsion de 180°, l’aimantation transverse après un temps 

d’écho qui est un multiple de la période de rotation, τR, de l’échantillon dans les conditions MAS. Cette 

séquence nous permet d’éliminer le signal de sonde ainsi que les distorsions de la ligne de base mais 

également d’acquérir la totalité de la FID. Cette séquence a principalement été utilisée dans le chapitre 

3 lors de l’étude portant sur la stabilité de l’UiO-66(Zr) à la vapeur d’eau par RMN de l’oxygène-17, qui 

est un noyau quadripolaire. 
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Figure 13 : Schéma de la séquence d’écho de spin composé de deux impulsions, la première étant une impulsion 

90° tandis que la deuxième est une impulsion 180°. 

 

D’autre part, la séquence DEPTH (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer 1H), qui fût 

mise au point par Cory et al. en 1988120 et qui repose sur le même principe a également été utilisé lors 

de ces travaux de thèse. Cette séquence ajoute un troisième pulse 180° ce qui permet de supprimer le 

signal provenant de la sonde lors de l’acquisition des spectres RMN 1H. 

 

La polarisation croisée : 

La polarisation croisée dans les conditions MAS (Cross Polarization Magic Angle Spinning, CPMAS, 

en anglais) est une technique fondamentale de la RMN des solides puisqu’elle permet de transférer 

l’aimantation de spins abondants (I) vers des spins dilués (S). Ce transfert d’aimantation, qui va 

dépendre notamment de la distance entre I et S, s’effectue par l’intermédiaire du couplage dipolaire 

(DIS) entre les deux spins. Dans le contexte des matériaux étudiés dans cette thèse, cette méthode fait 

intervenir le 1H comme spins abondants (A.N. = 100%) puisqu’il est présent dans la charpente et les 

pores du MOF, avec le 13C comme spins dilués (A.N. = 1,1%). De cette façon, une meilleure sensibilité 

est obtenue pour l’enregistrement des spectres RMN 13C.  

  

 

Figure 14 : Séquence de polarisation croisée 1H→13C. La durée τCP correspond au temps de contact et tacq 

correspond à la durée de l’acquisition. 



Chapitre I – Étude bibliographique 

-36- 

 

Cette augmentation de la sensibilité provient de deux facteurs. Tout d’abord, le transfert 

d’aimantation conduit à un gain maximal proportionnel à γI/γS. En outre, il est possible de répéter plus 

rapidement l’expérience car le temps de relaxation du 1H, qui impose la vitesse de répétition de 

l’expérience, est beaucoup plus court que celui du 13C (environ 15 à 20 plus rapide). L’expérience 

CPMAS 1H→13C permet également d’éditer les spectres RMN 13C en augmentant préférentiellement 

les signaux des noyaux 13C liés à des protons. Dans le cas des MOF, les signaux des carbones 

aromatiques CH sont plus intenses que ceux des carbones quaternaires dans les spectres CPMAS 
1H→13C. La séquence d’impulsion typique CPMAS est représentée sur la Figure 14. La première 

impulsion π/2 bascule l’aimantation des protons dans le plan transverse. Un champ radiofréquence 

d’amplitude B1I est ensuite appliqué sur le canal 1H pour bloquer la direction de l’aimantation 

transverse 1H (spin lock en anglais) pendant un temps appelé temps de contact. Dans le même temps, 

un champ radiofréquence d’amplitude B1S est appliqué sur le canal 13C, afin de permettre le transfert 

d’aimantation des protons vers les noyaux 13C. 

Pour que le transfert de polarisation se déroule pendant le temps de contact entre les spins 

abondants I et dilués S dans le cas d’un échantillon statique, la condition de Hartmann-Hahn121 doit 

être vérifiée : 

𝛾𝐼𝐵1𝐼 = 𝛾𝑆𝐵1𝑆     Eq I. 4 

Pour un échantillon en rotation à l’angle magique122, la condition de Hartmann-Hahn devient : 

𝛾𝐼𝐵1𝐼 = 𝛾𝑆𝐵1𝑆 ± nνR     Eq I. 5 

avec n un entier (en général, n = 1 ou 2) et νR la vitesse de rotation. Théoriquement, il est possible 

d’utiliser n’importe quelle valeur de champ RF si on respecte la condition d’Hartmann-Hahn. Il s’agit 

néanmoins d’un compromis entre appliquer une valeur de champ RF suffisante pour bloquer 

l’aimantation transverse des différents protons et noyaux 13C, sans toutefois endommager la sonde. 

Pendant le transfert par polarisation croisée, l’amplitude du champ RF peut être varié afin de 

compenser l’inhomogénéité du champ RF dans l’échantillon122 et de permettre que la condition 

d’Hartmann-Hahn soit vérifiée pour un grand nombre de cristallites dans le rotor.123,124. Dans mes 

travaux, l’amplitude du champ RF B1I variait de façon linéaire. Cette variante de l’expérience CPMAS, 

baptisée RACP124 (Ramped Amplitude Cross-Polarization), présente l’avantage d’élargir les conditions 

d’Hartmann-Hahn par rapport à une impulsion rectangulaire. La CPMAS est une technique très 

largement utilisé pour la caractérisation des matériaux MOF puisqu’elle permet, bien souvent, 

d’acquérir des spectres 13C qui est un élément majeur dans la composition des MOF125-127. 

Le transfert CPMAS est également utilisé pour enregistrer des spectres 2D de corrélation entre les 

signaux 1H et 13C. Cette technique, baptisée CP-HETCOR 1H-13C, est couramment utilisée pour la 

caractérisation des MOF128.  

3.2 Les techniques avancées à deux dimensions 

EXSY : 

La RMN nous permet d’avoir des informations sur les phénomènes dynamiques129,130, comme la 

rotation autour des liaisons covalentes (changement de conformation) mais aussi l’échange chimique 

(par exemple, de protons labiles). Ces phénomènes dynamiques vont pouvoir modifier le nombre de 



Chapitre I – Étude bibliographique 

-37- 

 

signaux ainsi que l’allure des spectres RMN lorsque la fréquence de ces mouvements ou échanges 

(νexch) est comparable à la différence de fréquences de résonances entre les différents signaux RMN. Il 

est possible de distinguer trois régimes distincts pour l’échange entre deux signaux RMN dont les 

fréquences de résonances diffèrent par la fréquence Δν : 

o Le régime d’échange rapide (Δν << νexch), où les spins sont chimiquement équivalents. La raie 

va se situer à une fréquence qui correspond à la moyenne de celle des environnements des deux spins ; 

o Le régime d’échange intermédiaire (Δν ≈ νexch), où les raies sont alors en coalescence. 

o Le régime d’échange lent (Δν > νexch), où les deux spins ne sont pas chimiquement équivalents 

et deux signaux distincts sont observés. 

Les phénomènes d’échanges lents peuvent être sondés par l’expérience 2D EXSY131 (Exchange 

SpectroscopY) représentée sur la Figure 15.  

 

 

Figure 15 : a) Séquence d’impulsion de l’expérience EXSY à 2D131. Le temps τmix correspond à une durée fixée 

expérimentalement et pendant laquelle l’aimantation longitudinale des noyaux est échangée par les phénomènes 

d’échange et b) illustration schématique d’un spectre EXSY dans le cas de deux sites (i et ii) en échange. 

 

Dans une expérience EXSY, la première impulsion π/2 crée une aimantation macroscopique dans 

le plan transverse en venant exciter tous les spins du système. Cette aimantation évolue dans le plan 

xy sous l’effet des déplacements chimiques pendant le délai t1, avant d’être basculée selon z par une 

deuxième impulsion π/2. L’environnement des noyaux peut être modifié pendant le temps de mélange 

τmix. Une troisième impulsion π/2 rebascule l’aimantation dans le plan transverse. Si un échange 

chimique s’est produit pendant τmix, le déplacement chimique pendant le délai t2 n’est pas le même 

que pendant le délai t1.  Il est important de noter que deux temps caractéristiques vont limiter cette 

expérience. Tout d’abord, le temps t1 doit être inférieur à 5T2*, où T2* est le temps de relaxation 

transversal effectif, et le temps de mélange τmix doit être inférieur à 5T1, où T1 est le temps de relaxation 

longitudinale. En fonction de la vitesse d’échange et du délai T1, le délai τmix peut varier de quelques 

microsecondes à quelques secondes. 

Pour τmix court, le spectre 2D EXSY présente uniquement des pics le long de la diagonale du 

spectre. Ces pics diagonaux traduisent le fait que les spins sont restés dans leur état initial pendant le 

délai τmix. En augmentant la durée τmix, des pics hors diagonales apparaissent. Ils correspondent à des 

spins ayant été échangés entre les deux sites pendant τmix. Évidemment, l’intensité des signaux hors-

diagonaux augmente avec la durée τmix. La Figure 15 – b montre une illustration schématique d’un 
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spectre EXSY à deux sites dans lequel la durée τmix serait suffisamment longue pour observer des 

signaux hors diagonaux.  

 

MQMAS : 

La résolution des spectres RMN des noyaux quadripolaires est diminuée généralement par 

l’élargissement causé par l’interaction quadripolaire. Pour les noyaux quadripolaires avec un spin 

demi-entier, comme l’oxygène-17 par exemple, la transition centrale entre les niveaux d’énergie mI = 

+1/2 et −1/2 n’est pas élargie par l’interaction quadripolaire au premier ordre, mais uniquement par 

l’interaction quadripolaire au second ordre. Néanmoins, cette interaction est souvent suffisante, 

notamment pour des champs B0 faibles ou des CQ élevés, pour masquer des différences de 

déplacement chimique. Plusieurs méthodes ont été développées pour éliminer cet élargissement dû à 

l’interaction quadripolaire au second ordre. Les techniques DOR132 (DOuble Rotation) et le DAS133 

(Dynamic Angle Spinning) nécessitent des sondes spécifiques, ce qui limite leur emploi. En revanche, 

la méthode MQMAS (Multiple Quantum Magic Angle Spinning) introduite par Frydman et al.134,135 

permet d’éliminer cet élargissement pour des sondes MAS conventionnelles. Pendant la séquence 

MQMAS (Figure 16), les transitions à plusieurs quanta des noyaux quadripolaires évoluent pendant la 

période d’évolution indirecte t1, tandis que les cohérences simple-quantum (1Q) évoluent pendant la 

période d’acquisition t2. En utilisant un cisaillement (shearing en anglais) bien choisi du spectre 2D, il 

est possible d’obtenir un spectre 2D contenant le spectre 1D dans la dimension directe (F2) élargi par 

l’interaction quadripolaire au second ordre et un spectre isotrope dans la dimension indirecte (F1) où 

l’interaction quadripolaire va être moyennée.  

 

 

Figure 16 : Séquences d’impulsions de l’expérience MQMAS à trois quanta et leur chemin de cohérences (a) telles 

que proposées par Frydman et al.134,135 et b) avec filtre z proposées par Amoureux et al.136. 

 

Dans cette séquence, la première impulsion permet d’exciter les transitions multi-quanta. Les 

chemins de cohérences souhaités sont sélectionnés grâce à un cyclage de phases adapté. Pour cette 

séquence, la fenêtre d’acquisition de la dimension F1 doit être synchronisée avec la fréquence de 

rotation, permettant de replier l’ensemble des bandes de rotation sur la bande centrale et donc de 

simplifier le spectre et d’accroitre la sensibilité137. 
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La technique MQMAS a été largement étudiée138-140 afin d’améliorer son efficacité et sa 

résolution141-144. En particulier, une version avec filtre z a été développée par Amoureux et al. en 1996, 

permettant d’obtenir des signaux en absorption pure136. La séquence avec filtre z est schématisée sur 

la Figure 16 – b et consiste essentiellement en l’ajout d’une impulsion CT sélective de faible puissance 

après la reconversion des cohérences 3Q en cohérences 1Q. Enfin, il est également possible de réaliser 

des MQMAS à plus de 3Q mais elles sont généralement moins sensibles. L’expérience MQMAS est 

couramment utilisée pour détecter l’environnement local des noyaux quadripolaires dans les 

MOF145,146.   

 

La principale limitation de la technique MQMAS est sa faible sensibilité, qui est due à la faible 

efficacité de l'excitation et de la conversion des transitions multi-quanta. L'expérience STMAS (Satellite 

Transition Magic Angle Spinning) à deux dimensions, qui corrèle les cohérences 1Q des transitions 

satellites et des transitions centrales et a été proposée en 2000 par Gan147, est plus sensible que 

l’expérience MQMAS, puisque l'excitation et la conversion des transitions satellites sont plus efficaces 

que celles des transitions MQ. 

Comme le MQMAS, la séquence d'impulsions STMAS est basée sur un écho quadripolaire mais 

avec des conditions d'impulsion et un cycle de phase optimisés pour exciter les transitions satellites. 

La première impulsion excite des cohérences 1Q des transitions satellites non symétriques (m-1 ↔ m), 

qui évoluent pendant la période t1, puis la deuxième impulsion les convertit en cohérences 1Q de la 

transition qui sont détectées pendant l’acquisition. 

L’expérience STMAS présente néanmoins deux désavantages : 

o Comme ces transitions satellites sont affectées par l'interaction quadripolaire au premier 

ordre, l'expérience STMAS est extrêmement sensible au réglage de l'angle magique. La 

précision requise est d'environ 0,002 - 0,005° pour l’angle magique. Les transitions satellites 

évoluent sous l’effet de l’interaction quadripolaire au premier ordre pendant la période t1 et 

le délai t1 doit être synchronisé avec la rotation du rotor pour éliminer l'élargissement 

quadripolaire au premier ordre des transitions satellites.  

o Même en prenant toutes les précautions nécessaires, les spectres STMAS contiennent toujours 

un signal d'autocorrélation indésirable provenant de l'évolution de la transition centrale 

pendant le délai t1, qui ne peut être éliminé par le cyclage de phase. Afin d'éviter ce problème, 

certaines variantes ont été proposées telles que la méthode DQF148 (Double Quantum Filter) 

ou la méthode de séparation du t1
149. 

 

D-RINEPT : 

L’expérience D-RINEPT (Dipolar-mediated Refocused Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization 

Transfert) est une séquence RMN permettant d’enregistrer des spectres 2D de type D-HETCOR 

(Dipolar-HETeronuclear CORrelation), c’est-à-dire de corréler les signaux d’un isotope quadripolaire 

avec un autre isotope de spins ½. Au cours de cette thèse, cette expérience a notamment été utilisée 

pour corréler les signaux 1H et 17O 150. 
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Cette technique fonctionne grâce au transfert d’aimantation des protons vers les noyaux 

quadripolaires151. Le couplage dipolaire entre les protons et les noyaux quadripolaires est réintroduit 

par l’utilisation de blocs de recouplage152 SR42
1 sur le canal 1H comme le montre la Figure 17.  

Dans la séquence D-RINEPT, la première impulsion π/2 crée une aimantation transversale pour le 
1H en phase par rapport au spin S. Pendant le délai de défocalisation, τ, cette aimantation évolue en 

une aimantation transversale pour le 1H en opposition de phase par rapport au spin S. Les impulsions 

π simultanées sur les canaux 1H et S au centre du délai τ refocalisent l'évolution sous l’effet de 

l’anisotropie de déplacement chimique (Chemical Shift Anisotropy, CSA, en anglais), tout en 

permettant celle sous l’effet de l'interaction dipolaire 1H-S. Les impulsions π/2 en simultanées sur les 

canaux 1H et S convertissent l’aimantation du 1H déphasée en aimantation S déphasée. Pendant le 

délai de refocalisation τ’, cette aimantation du spin S en opposition de phase est transformée en 

aimantation du spin S transversale en phase, qui est détectée pendant la période d’acquisition. Les 

impulsions π simultanées sur les canaux 1H et S au centre du délai τ’ refocalisent l’évolution sous l’effet 

du déplacement chimique isotrope S, tout en permettant celle sous les couplages dipolaires 1H-S. 

   

 

Figure 17 : Séquence d’impulsions D-RINEPT-SR42
1 avec un transfert d’aimantation I = 1H → S d’après Giovine et 

al.151. L’isotope S est un noyau quadripolaire avec un spin demi-entier et les impulsions sur ce canal sont sélectives 

de la CT. Pour l’acquisition de spectres 2D D-HETCOR, le délai t1 est inséré entre la première impulsion π/2 et le 

premier bloc SR42
1. 

 

Cette séquence a été utilisée dans le chapitre 3 pour corréler les signaux 1H et 17O lors de l’étude 

de la stabilité de l’UiO-66(Zr) à la vapeur d’eau. 

 

Pour terminer ce chapitre, une autre branche de la RMN qui a fait l’objet d’un projet au cours de 

ces trois années et concerne la DNP.  

La technique DNP153 permet de pallier la faible sensibilité de la technique RMN en transférant la 

polarisation des électrons non-appariés vers les noyaux voisins. Pour les échantillons diamagnétiques, 

il est ainsi nécessaire d’introduire des électrons non-appariés, généralement sous la forme d’un 
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biradical de type nitroxide tel que l’AMUPol154 ou le TEKPol155, qui conduisent aux meilleurs de gain de 

sensibilité à 9,4 T. De plus les expériences sont réalisées à basse température (autour de 100 K) dans 

une sonde MAS (Magic-Angle Spinning) qui permet d’envoyer un rayonnement micro-onde continu 

sur l’échantillon. Ce rayonnement micro-onde haute puissance et haute fréquence est produit par un 

gyrotron. Cette technique permet des gains de sensibilité élevés d’un à quatre ordres de grandeur, 

selon le noyau observé, le radical utilisé et la nature de l’échantillon étudié. Durant ma thèse, nous 

avons utilisé le gain en sensibilité de la DNP pour détecter le signal RMN 15N en abondance naturelle 

de la matière organique dissoute des eaux de Seine. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec 

Sylvie Derrenne et Christelle Anquetil de l’Unité de Recherche METIS (Milieux Environnementaux, 

Transferts et Interactions dans les hydrosystèmes et les Sols). Cette étude se trouve en annexe 4 dans 

ce manuscrit et ne porte pas sur les Metal-Organic Frameworks. 
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Chapitre II – Étude de la stabilité de composés MOF de la famille de 

l’UiO-66(Zr) : effet de la vapeur d’eau et de la température  

  

Une thèse précédente à l’UCCS menée par Raynald Giovine (2015-2018) portait sur la stabilité 

d’un MOF (HKUST-1 au cuivre) vis-à-vis de la vapeur d’eau1. Ce chapitre correspond à l’extension de 

cette étude pour des composés de la famille des UiO(Zr). Pour cela, trois composés isoréticulaires ont 

été étudiés dans les mêmes conditions : l’UiO-66(Zr), l’UiO-67-NH2(Zr) et l’UiO-67-(NH2)2(Zr). Ces 

matériaux possèdent le même cluster métallique très stable [Zr6O4(OH)4] mais des ligands différents. 

Nous souhaitions notamment étudier l’effet de la présence de groupement amino sur la stabilité en 

présence de vapeur d’eau. La stabilité de ces matériaux a été éprouvée à l’aide d’un générateur de 

vapeur d’eau appelé CEM (Control Evaporator Module) permettant le contrôle du débit et de la 

température du flux de vapeur d’eau.  

1 Introduction : Les MOF et la vapeur d’eau 

En dépit de leur grand potentiel, l’utilisation des composés hybrides poreux reste à ce jour assez 

limitée à l’échelle industrielle, par rapport à d’autres matériaux comme les zéolites2,3 ou encore les 

charbons actifs4, même si quelques entreprises (citons par exemple : Advanced Materials Center 

Dresden, BASF, Framergy, MOFApps, NovoMOF, ProfMOF…) se spécialisent dans la synthèse de MOF. 

Par rapport aux zéolites et aux charbons actifs, les MOF présentent une stabilité thermique et 

hygroscopique5 limitées, empêchant leur utilisation pour des applications comme le craquage 

catalytique des coupes pétrolières4,6, puisque les températures utilisées dépassent les 500 °C.  

La stabilité thermique des MOF7, dépend de la partie organique de la structure (le ligand), qui se 

décompose généralement entre 300 et 400 °C. Aujourd’hui certains composés sont reconnus pour être 

relativement stables thermiquement, comme l’UiO-66(Zr) qui commence sa décomposition autour de 

450 °C sous air8. Outre la température, la stabilité vis-à-vis de l’eau est également un facteur important 

pour certaines applications comme le retraitement des eaux usées, mais est plus difficile à prévoir car 

elle dépend des interactions entre l’eau, le métal et le ligand9. En présence d’eau (sous forme liquide 

ou vapeur), le cluster métallique peut subir des réactions d’hydrolyse au niveau des liaisons de 

coordinations. Mais il a été montré la possibilité d’améliorer la stabilité des MOF en modifiant certains 

facteurs structuraux9, 10 : 

- l’encombrement stérique,  

- l’acidité de Lewis du métal,  

- l’hydrophobicité de la structure. 

Lors de ce travail de thèse, nous avons étudié plus précisément l’influence de l’hydrophobicité (ajout 

d’un groupement NH2) et de la taille du ligand (ajout d’un cycle benzénique) sur la stabilité vis-à-vis de 

l’eau d’une famille de composé hybride poreux.  

 



Chapitre II – Étude de la stabilité de composés MOF de la famille de l’UiO-66 (Zr) :                            

Effet de la vapeur d’eau et de la température 

 

-56- 

 

Il existe un grand nombre de publications portant sur l’étude de la stabilité des MOF en présence 

d’eau ou lors de sa déshydratation11-14 mais peu d’études portent sur le suivi de la stabilité lors de 

l’exposition à de la vapeur d’eau10. En 2018, les travaux de Giovine et al.1 ont permis de mieux 

comprendre les phénomènes d’hydrolyse et d’effondrement du réseau poreux sur le HKUST-1(Cu) en 

présence de vapeur d’eau. Dans cette étude, ce composé a notamment été étudié sous un flux de 

vapeur d’eau allant de 80 °C jusqu’à 200°C afin de voir l’impact de la température de la vapeur d’eau 

sur la stabilité du MOF. La caractérisation du matériau a été faite par différentes techniques, la 

diffraction des rayons X, mesure de surface spécifique mais également spectroscopie infra-rouge et 

RMN des solides (Figure 18) qui ont permis d’étudier l’évolution de la structure du HKUST-1(Cu) lors 

de l’exposition à la vapeur d’eau. 

 

 

Figure 18 : Spectres RMN 1D a) 1H et b) 13C du composé HKUST-1 en fonction de son exposition à la vapeur d'eau 

à différentes températures extraites de la publication de Giovine et al.1. 

 

Cette étude a notamment montré que de façon contre-intuitive, la vapeur d’eau à 80 ou 100 °C 

altère davantage la structure du MOF, qu’à des températures plus élevées (150 et 200 °C). Cette 

observation a été interprétée en lien avec le temps de résidence plus longs des molécules d’eau dans 

le MOF à des températures modérées.   

Les travaux reportés dans ce chapitre visent à étendre cette étude à la famille des UiO(Zr) qui sont 

connus pour leur grande stabilité et sont prometteurs pour un grand nombre d’applications. 

2 La famille des UiO(Zr) 

2.1 Description des différentes structures 
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Le MOF UiO(Zr) le plus couramment étudié est l’UiO-66(Zr). Il est composé de clusters métalliques 

de zirconium qui sont reliés par des ligands acides téréphtaliques (benzene dicarboxylic en anglais, 

BDC). À partir de l’UiO-66(Zr), il existe de nombreux composés isoréticulaires existants (Figure 19). 

 

 

Figure 19 : Schémas représentant a) le cluster métallique des composés de la famille des UiO(Zr), b) la structure 

de l’UiO-66(Zr) avec son ligand, c) la structure de l’UiO-67-NH2(Zr) avec son ligand, d) la structure de l’UiO-67-

(NH2)2(Zr) avec son ligand. Couleur des atomes : noir carbone, azur zirconium, rouge oxygène, bleu foncé azote et 

gris hydrogène. 

 

Le cluster métallique est identique pour tous les matériaux de la famille des UiO. Il est composé 

de 6 atomes de zirconium et de 8 atomes d’oxygène (correspondant à la formule brute Zr6O4(OH)4). 

Sur les faces triangulaires de l’octaèdre Zr6 alternent des groupes µ3-O2- et µ3-OH. Enfin, toutes les 

arêtes du polyèdre sont pontées par des groupements carboxylates (-CO2
-) provenant des acides di-

carboxyliques des ligands formant un cluster Zr6O4(OH)4(CO2)12. Chaque atome de zirconium est 

coordonné à huit atomes d’oxygène formant un anti-prisme à base carré. Une face carrée est formée 

par des atomes d’oxygène fournis par les carboxylates tandis que la seconde face carrée est formée 

par des atomes d’oxygène provenant des µ3-O et µ3-OH. Il en résulte un amas en forme de croix de 

Malte (Figure 19 – a)8. 

Les deux autres composés étudiés dans ce manuscrit UiO-67-NH2(Zr)  et UiO-67-(NH2)2(Zr) sont 

isoréticulaires, c’est-à-dire qu’ils ont la même topologie, mais ils diffèrent par le ligand utilisé. Le 

premier composé est formé à partir de l’acide 2-amino-[1,1’-biphenyl]-4,4’-dicarboxylique que l’on 
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note H2BPDC-NH2 (Figure 19 – c)15, tandis que le deuxième est formé à partir de l’acide 2,2’-diamino-

[1,1’-biphenyl]-4,4’-dicarboxylique que l’on note H2BPDC-(NH2)2 (Figure 19 – d)16.  

2.2 Stabilité de ces composés dans la littérature  

L’engouement des chercheurs pour la famille de l’UiO-66(Zr) est fortement lié à leur stabilité à 

haute température (environ 450 °C)8, en partie liée à leur cluster métallique présentant des liaisons de 

coordination fortes Zr-O (voir le premier chapitre de cette thèse). De plus, l’utilisation de ligands 

organiques de la famille des acides di-carboxyliques permet d’accroître cette stabilité en venant 

ajouter 12 coordinations Zr-OC à la brique métallique de base. Néanmoins, la partie organique des 

MOF constitue l’élément le plus sensible à la température.  

La stabilité de l’UiO-66(Zr) a été éprouvée de nombreuses fois par rapport à l’eau17-19 Elle est 

relativement importante. La stabilité de l’UiO-67(Zr) a également été étudiée dans la littérature20 . Ce 

MOF est assez stable en présence d’eau pour des temps courts, mais subit une hydrolyse des liaisons 

ligand-métal au-delà de 30 jours lorsque les composés sont laissés à l’air libre. Ces résultats ont été 

obtenus à l’aide de la RMN 1H permettant de voir l’apparition de nouveaux sites ainsi que 

l’élargissement des raies montrant la dégradation des composés étudiés. À notre connaissance, les 

composés l’UiO-67-(NH2)-(Zr) et l’UiO-67-(NH2)2-(Zr)  n’ont fait l’objet d’aucune étude dans la 

littérature à ce jour. 

Dans le cadre de cette thèse, nous proposons un protocole standardisé, précis (voir paragraphe 

III. 2), descriptif expérimental), permettant de caractériser la stabilité en présence d’eau et à 

différentes températures. Au regard de ces différentes informations, il a été convenu d’étudier le 

composé UiO-66(Zr) pendant une durée de 7 jours d’exposition à la vapeur d’eau tandis que pour les 

deux autres composés, l’UiO-67-NH2(Zr) et l’UiO-67-(NH2)2(Zr), ils ont été étudiés pendant une durée 

de 24 heures d’exposition à la vapeur d’eau puisque l’on s’attend à ce qu’ils soient moins stables que 

l’UiO-66(Zr).   Les échantillons seront ensuite tous caractérisés par DRX, BET, IR et RMN, afin d’étudier 

l’évolution structurales de ces composés en fonction de la vapeur d’eau et de la température.  

2.3 Synthèses des trois composés 

La synthèse du composé UiO-66(Zr) s’inspire de celle proposée par Cavka et al.8 sans modulateur 

avec une augmentation des quantités de réactifs afin d’obtenir assez de composés à l’issu d’une seule 

synthèse permettant de faire toutes les températures ainsi que toutes les techniques de 

caractérisations. Sa description complète est donnée en annexe 1.  

Les synthèses des deux autres composés UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) sont plus difficiles 

et ont été optimisé par l’équipe MATHYB de notre laboratoire UCCS sous la direction de T. Loiseau et 

C. Volkringer. Les ligands de ces deux composés ne sont pas disponibles commercialement et nécessite 

une préparation en laboratoire. C’est pourquoi une collaboration avec M. Leloire et C. Volkringer a eu 

lieu pour ces travaux de thèse permettant d’obtenir les deux ligands qui sont le H2BPDC-NH2 et le 

H2BPDC-(NH2)2. Les quantités de réactifs nécessaires sont compilées dans le Tableau 1. 
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Tableau 1 : Récapitulatif des synthèses des deux composés UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) 

MOF mZrCl4  Nom ligand mligand Modulateur DMF Réacteur Chauffage 

UiO-67-NH2(Zr) 0,100 g H2BPDC-NH2 0,220 g Acide benzoïque (1,50 g) 10 mL 20 mL 130 °C ; 48 h 

UiO-67-(NH2)2(Zr) 0,060 g H2BPDC-(NH2)2 0,044 g Acide benzoïque (0,17 g) 10 mL 20 mL 130 °C ; 72 h 

 

L’utilisation de l’acide benzoïque comme modulateur permet de ralentir la formation des solides 

UiO(Zr) et d’ainsi améliorer la cristallinité de ces derniers. À la suite de la synthèse de ces composés 

UiO(Zr), des étapes d’activation et de lavages sont effectuées permettant de dissoudre le ligand 

organique restant piégé dans les pores et n’ayant pas réagi. Ces étapes sont les mêmes pour les deux 

composés. Tout d’abord, les MOF sont mis trois fois dans du DMF pendant une journée puis placés 

trois fois dans le dichlorométhane pendant 20 minutes. Ce dernier solvant plus volatil est évacué plus 

facilement que le DMF. Néanmoins, malgré les nombreux lavages, le DMF adsorbé dans les pores du 

composé reste difficile à évacuer. 

3 Étude de la stabilité d’un MOF à la vapeur d’eau 

Un banc expérimental avec un protocole standardisé a été utilisé afin de pouvoir étudier ces 

matériaux dans les conditions voulues pendant ces travaux de thèse. Cette installation nous permet de 

contrôler de manière précise : 

o le chauffage d’une poudre jusqu’à une température de 200 °C ; 

o la mise en contact entre la poudre et un flux de vapeur d’eau. 

De plus, ce montage permet de récupérer facilement les composés afin de les placer en boîte à 

gants, ce qui permettra de stocker les poudres dans une atmosphère contrôlée sans risque 

d’hydratation autre que par le montage, avant de pouvoir faire toutes les caractérisations nécessaires 

à l’étude de ces poudres dans le but d’évaluer leurs potentielles stabilités chimiques. Toutes les 

caractérisations sont préparées en amont dans la boîte à gants afin de limiter au maximum le temps 

d’exposition à l’atmosphère (plaques DRX, tubes BET, rotors RMN …). 

 

Descriptif expérimental : 

Le montage expérimental utilisé lors de ces travaux de thèse permet d’étudier le comportement 

des MOF sous vapeur d’eau. Il est basé sur un générateur de vapeur commercialisé par la société 

Bronkhorst qui est nommé commercialement VDM pour Vapor Delivery Module. Cet appareil est 

composé de différents éléments permettant la génération d’un flux de vapeur dans des conditions 

contrôlées. Le VDM repose sur un élément principal qui est le CEM (Controlled Evaporator Mixer) qui 

permet de mélanger un flux d’eau liquide avec un gaz vecteur puis de chauffer ce mélange afin de 

vaporiser l’eau et ainsi d’obtenir un flux avec une fraction de vapeur contrôlée. L’utilisation de deux 

régulateurs de débit liquide (pour l’eau) et massique (pour le gaz vecteur) permettent la bonne 

régulation du mélange. 

Le flux de vapeur d’eau généré par le VDM est acheminé jusqu’à une cellule d’échantillonnage en 

verre contenant notre composé MOF à tester (Figure 20 – a). Le circuit permettant le transfert du flux 



Chapitre II – Étude de la stabilité de composés MOF de la famille de l’UiO-66 (Zr) :                            

Effet de la vapeur d’eau et de la température 

 

-60- 

 

de vapeur est calorifugé et chauffé à 100 °C afin d’éviter toute condensation pendant le transport. La 

cellule d’échantillonnage est quant à elle chauffée entre 80 et 200 °C. Le montage expérimental est 

visible dans la Figure 20 – b.  

 

 

Figure 20 : a) Photo de la cellule d’échantillonnage avec un diamètre interne Ø de 10 mm ; b) Photo du montage 

expérimental, la ligne d’approvisionnement en vapeur est mise en évidence par un tracé bleu turquoise. 

 

Dans ce chapitre, l’unité de débit volumique d’argon sera toujours exprimée en litre normal par 

heure (Ln.h-1), elle est définie dans les conditions normales de température et de pression ce qui veut 

dire 0 °C et une pression de 1 bar. Le flux de vapeur utilisé dans cette étude est obtenu en combinant 

un débit volumique d’argon, Dv(Ar), fixé à 15 Ln.h-1 et un débit massique d’eau liquide, Dm(H2O), fixé à 

5 g.h-1. L’injection dans l’appareil des deux débits est réalisée à la température ambiante et une 

pression de 2,5 bar. Le CEM chauffe le mélange à 85 °C afin d’assurer l’évaporation complète du flux 

d’eau liquide. Lorsque la vaporisation est terminée, le flux initial contient une fraction volumique en 

vapeur d’eau de 29 % dans le mélange (argon et vapeur d’eau). À cause des pertes de charge qui sont 

importantes dans l’appareil, la pression du mélange diminue et est d’environ 1,5 bar (pression absolue) 

en sortie du CEM. À cette pression, le point de rosée du mélange est de Trosée = 78 °C pour une humidité 

relative (noté RH) de 99 %. Ce qui veut dire que si le flux initial se retrouve à une température inférieure 

ou égale de 78 °C alors la vapeur d’eau contenue dans le mélange se condense. C’est donc la valeur de 

la température de rosée qui limite la température minimale des essais de résistance des MOF à la 

vapeur (80 °C).     

L’humidité relative est définie par la relation suivante : 

𝑅𝐻 =  
𝑝𝐻2𝑂

𝑝𝐻2𝑂
∗  × 100          Eq II. 1 
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avec 𝑝𝐻2𝑂la pression partielle en vapeur d’eau (considérée comme un gaz parfait) et 𝑝𝐻2𝑂
∗ la pression 

de vapeur saturante de l’eau. La pression de vapeur saturante correspond à la pression produite à 

l’équilibre, entre une surface plane d’eau pure et sa phase vapeur pour une température donnée. Dans 

cette étude, 𝑝𝐻2𝑂 est donnée par la relation suivante : 

𝑝𝐻2𝑂 =  𝑥𝑣𝑎𝑝  × 𝑝𝑡𝑜𝑡 = 29,296 × 150 = 43,944 kPa          Eq II. 2 

avec 𝑥𝑣𝑎𝑝 = 29,296 % qui correspond à la fraction molaire de vapeur d’eau dans le flux initial et             

𝑝𝑡𝑜𝑡 = 150 kPa = 1,5 bar, la pression maximale estimée dans la cellule d’échantillonnage contenant 

notre matériau.  

On retrouve dans la littérature21 les différentes valeurs de 𝑝𝐻2𝑂
∗  à la température considérée et il est 

alors possible de calculer les valeurs de RH pour chacune des températures d’exposition de nos 

composés à partir des deux relations précédentes (Eq II. 1 et Eq II. 2). Les résultats obtenus sont 

regroupés dans le Tableau 2. 

 

Tableau 2 : Évolution de l’humidité relative (RH en %) dans la cellule d’échantillonnage en fonction de la 

température d’exposition des composés à la vapeur d’eau. 

Température cellule d’échantillonnage (°C) 80 100 150 200 

𝑝𝐻2𝑂
∗  (kPa)21 47,4 101,3 475,7 1553,6 

RH (%) calculée (à 𝑝𝑡𝑜𝑡 = 1,5 bar) 92,7 43,4 9,2 2,8 
 

4 Caractérisation des composés de références 

4.1 Par la diffraction des rayons X 

La structure à longue distance ainsi que la pureté des composés de départ (qui n’ont pas subi de 

traitement à la vapeur d’eau sur le montage) sont vérifiées par diffraction des rayons X. Ces différents 

échantillons seront appelés « de référence » dans la suite du manuscrit. La Figure 21 – a représente le 

composé UiO-66(Zr), le résultat obtenu est en bon accord avec le diffractogramme sur poudre d’un 

même composé rapporté dans la littérature8. Notons que le pic à 12° traduit une structure solvatée 

qui est due à la présence de solvant dans celle-ci. Cette observation est confirmée par les autres 

techniques de caractérisations (voir ci-dessous).  

Les diffractogrammes des deux autres composés UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) sont 

représentés sur la Figure 21 – b et sont associés à un diffractogramme calculé du premier échantillon 

issu des travaux de Goodenough et al.15. Le deuxième groupement amino modifie très légèrement la 

DRX du composé. En comparant les différentes phases, il en ressort qu’elles sont en bon accord avec 

celles calculées et donc la pureté et l’ordre à longue distance sont validés pour ces échantillons.   
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Figure 21 : Comparaison des diffractogrammes RX sur poudre des composés a) UiO-66(Zr) expérimental et calculé 
à partir des travaux de Cavka8 et b) UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) expérimentaux (pas de 0,02°, 19 min, 
λCu) et calculé à partir des travaux de Goodenough15. 

 

4.2 Par la méthode BET 

L’adsorption de diazote à 77 K, permettant de mesurer la porosité des différents échantillons de 

référence obtenus après la synthèse, a été mesurée après évacuation des pores à 120 °C sous vide (< 

5 µmHg) pour le composé UiO-66(Zr) et à une température de 100 °C pour les deux autres matériaux. 

La température est plus basse pour ces échantillons en raison de leur plus faible stabilité thermique. 

La Figure 22 – a présente les isothermes d’adsorption de diazote des différents composés de référence, 

dans les conditions standards de températures et de pressions en fonction du rapport P/P0 (avec P0, la 

pression standard à 0 °C). 

En utilisant le modèle BET22 (dans la gamme 0,015 – 0,15 P/P0), on peut obtenir la surface 

spécifique correspondant aux différents échantillons de référence. Les valeurs de ces surfaces 

spécifiques sont données dans le tableau de la Figure 22 – b. Pour le composé UiO-66(Zr), la valeur de 

1065 m²/g est en accord avec les surfaces spécifiques données dans la littérature8,23,24 sur un composé 

synthétisé sans modulateur. En ce qui concerne l’UiO-67-NH2(Zr) de référence, en appliquant la 

méthode BET, une valeur de surface spécifique de 1106 m²/g est obtenue. Cette valeur est plus basse 

que la porosité optimale connue sur ce matériau25 (2080 m²/g). L’écart avec cette surface spécifique, 

qui est rarement reportée dans la littérature, peut être justifié par le fait d’avoir utilisé un processus 

d’activation modéré afin d’éviter la moindre instabilité qui aurait pu avoir un impact sur l’étude de la 

stabilité à la vapeur d’eau. Pour terminer, l’échantillon de référence d’UiO-67-(NH2)2(Zr) à une surface 

spécifique de 861 m²/g et nous remarquons, là-encore, que cette surface est bien plus basse que la 

porosité maximale attendue pour ce composé. Cela peut être expliqué par la présence des deux 

groupements –NH2 venant bloquer les pores, d’où l’obtention d’une surface spécifique plus petite que 

pour l’UiO-67-NH2(Zr), mais également par l’utilisation d’un processus d’activation modéré afin 

d’éviter la destruction du composé.  
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Figure 22 : a) Isotherme d'adsorption d'azote à 77 K pour les composés de référence ; b) Tableau récapitulatif des 

valeurs des surfaces spécifiques pour les trois échantillons de référence. 

 

4.3 Par spectroscopie infrarouge 

Les spectres IR des composés UiO-66(Zr), UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence sont 

présentés dans la Figure 23. L’attribution des bandes infrarouges observées dans la région 400 à 4000 

cm-1 est basée sur les travaux de Cavka et al.8 et de Valenzano et al.26 pour l’UiO-66(Zr). Pour les deux 

autres composés, les différentes attributions des bandes infrarouges sont basées sur les travaux de 

Goodenough et al.15 et de Valenzano et al.26 également. 

Pour le composé UiO-66(Zr), le spectre infrarouge confirme la présence de DMF libre dans les 

pores avec l’apparition de la bande à 1666 cm-1 qui correspond à la vibration d’élongation de la double 

liaison C=O. De plus, d’autres bandes caractéristiques du DMF sont visibles, celle à 1103 cm-1 

correspond à la vibration d’élongation de la liaison C-N tandis que celle à 1256 cm-1 correspond à la 

déformation (bending en anglais) des angles HCH (δCH3). L’absence de pic vers 1710 cm-1, symbolisant 

la présence des fonctions acides carboxyliques non liés, confirme l’absence de ligand BDC dans les 

pores. En effet, le ligand peut se retrouver piégé dans les pores du MOF lors de la synthèse. Dans notre 

cas, il a pu être éliminé par les lavages à l’éthanol. D’ailleurs le signal de l’éthanol à 817 cm-1 est visible 

sur le spectre. L’ensemble des bandes de vibration observées sur le spectre infrarouge de l’UiO-66(Zr) 

de référence sont listées dans le Tableau 3. 

Le spectre infrarouge de l’UiO-67-NH2(Zr) confirme là-encore, la présence de DMF libre dans les 

pores puisque l’on observe les bandes caractéristiques de ce solvant (1097, 1251, 1657, 2866 et 2921 

cm-1). Les autres bandes de vibration présentes sur le spectre infrarouge de l’UiO-67-NH2(Zr) peuvent 

être attribuées grâce à une comparaison avec le spectre de l’UiO-67(Zr) décrit par Valenzano et al.26 

mais également grâce aux travaux de Goodenough et al.15 et sont regroupées dans le Tableau 3. 

 

Le composé UiO-67-(NH2)2(Zr) a également été synthétisé dans le DMF. Nous retrouvons donc les 

pics caractéristiques de ce solvant sur le spectre infrarouge du composé. Le pic principal à 1658 cm-1 

confirme la présence du DMF libre dans les pores qui est attribuée à la vibration νC=O. Outre ce pic, le 

spectre contient quatre autres pics attribués au DMF à 1099 cm-1 pour νC-N, 1268 cm-1 pour la torsion 
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de la liaison CH (δCH3) et enfin à 2879 et 2934 cm-1 pour les νN-H. Les bandes supplémentaires 

présentent sur le spectre infrarouge de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) sont attribuées de la même manière que 

pour celles de l’UiO-67-NH2(Zr) grâce aux travaux de Goodenough et al.15 ainsi que ceux de Valenzano 

et al.26. Le Tableau 3 regroupe les différentes bandes en associant leurs longueurs d’onde avec leurs 

descriptions. 
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Figure 23 : Spectres IR des composés UiO-66(Zr), UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence. Le spectre 

correspond à la moyenne de 5 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 1 cm-1. Les 

astérisques placés sous les valeurs de longueur d’onde correspondent aux bandes caractéristiques des solvants. 



Chapitre II – Étude de la stabilité de composés MOF de la famille de l’UiO-66 (Zr) :                            

Effet de la vapeur d’eau et de la température 

 

-66- 

 

Tableau 3 : Attribution des bandes IR des spectres de référence UiO-66(Zr), UiO-67-NH2(Zr) et UiO-67-(NH2)2(Zr) 

d’après les travaux de Cavka et al.9, Goodenough et al.13 et Valenzano et al.24. 

Bandes (cm-1) 
UiO-66(Zr) 

Bandes (cm-1) 
UiO-67-NH2(Zr) 

Bandes (cm-1) 
UiO-67-(NH2)2(Zr) 

Description des bandes 

- 3345 3351 νC-H ou νN-H 

3300 - - Liaison hydrogène (H2O, EtOH) 

- 3215 3061 νC-H ou νN-H 

- 2921 2934 DMF νN-H 

- 2866 2879 DMF νN-H 

1666 1657 1658 DMF νC=O 

1587 1598 1598 Élongation asymétrique OCO 

1508 1544 1553 Liaisons C=C (aromatique) 

1435 1402 1406 Élongation asymétrique OCO 

1392 1384 - Liaisons C=C (aromatique) 

1256 1251 1268 DMF δCH3 

1157 - - Élongations C=C et C-H (aromatique) 

1103 1097 1099 DMF νC-N 

1016 - - Torsion C-H 

887 - - Torsion C-H 

817 - - Éthanol νC-OH 

744 770 770 Torsion OH et torsion CH 

704 719 719 
Torsion Zr-OH et torsion OCO + liaisons 

C=C (aromatique) 

- 657 665 Élongation µ3-O 

557 - - Élongation Zr-OC 

475 443 448 Élongation µ3-OH 
 

4.4 Par spectroscopie RMN 1H et 13C 

Afin de limiter au maximum l’exposition des composés à l’humidité de l’air ambiante et donc à de 

possibles dégradations, les échantillons sont stockés sous atmosphère contrôlée (boîte à gants sous 

argon) et les rotors pour les expériences de RMN des solides sont remplis également dans la boîte à 

gants. Les expériences RMN 1H sont réalisées avec la séquence DEPTH27 de manière à éliminer le signal 

de la sonde tandis que les expériences RMN 13C sont réalisées avec un transfert de polarisation 1H → 
13C utilisant la séquence CPMAS.  

Le spectre RMN 1H de l’UiO-66(Zr) de référence présente cinq résonances différentes à −1,0 ; 0,4 ; 

1,6 ; 3,0 et 7,9 ppm (Figure 24 – a). Le signal à 7,9 ppm est attribué dans la littérature28 au proton 

aromatique du ligand BDC (Har), les deux résonances à 1,6 et 3,0 ppm sont quant à eux attribuées au 

groupement Zr-OH du cluster métallique. Enfin le spectre contient également deux signaux moins 

intenses à −1,0 et 0,4 ppm attribués aux solvants encore présents dans l’UiO-66(Zr) de référence qui 

sont le DMF et l’éthanol. De plus, aucun signal correspondant à de l’acide libre présent dans les pores 

n’est visible sur le spectre (attendu vers 7 ppm) ce qui conforte les observations faites sur le spectre 

infrarouge. En outre, le spectre RMN 1H présente une intensité non nulle autour de 4 ppm, ce qui 

indique la présence d’eau. Ce résultat est en accord avec les données infrarouges.  
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Le spectre RMN 13C de l’UiO-66(Zr) de référence présente également cinq résonances à 29,7 ; 34,9 

; 128,7 ; 136,9 et 171,1 ppm (Figure 24 – b). Les signaux à 29,7 et 34,9 ppm sont caractéristiques du 

DMF et montre la présence de celui-ci dans la porosité du composé, en accord avec la structure 

solvatée obtenue en DRX (Figure 21). Enfin les trois autres résonances à 128,7 ; 136,9 et 171,1 ppm 

sont caractéristiques de l’UiO-66(Zr) et proviennent de l’acide téréphtalique servant de ligand dans ce 

MOF. Ces signaux sont attribués respectivement aux carbones aromatiques CH, aux carbones 

quaternaires Cα et à la fonction carboxylate COO- d’après les travaux de Devautour-Vinot et al.28. 

Le spectre 1H de l’UiO-67-NH2(Zr) présente deux régions principales (Figure 24 – c) : la première 

localisée vers les faibles déplacements chimiques (vers 1,6 ppm) correspondant au signal du cluster 

métallique et donc aux groupements Zr-OH et la deuxième plus déblindée (vers 7 ppm) correspondant 

aux protons présents dans le ligand organique. Les signaux des protons aromatiques Har résonant à 7,9 

ppm sont résolus par rapport à ceux des ligands présents au sein des pores notés H2BDC à 7,6 ppm. Ce 

dernier signal indique la présence de ligand n’ayant pas réagi dans les pores du MOF. Les protons du 

groupement amino ont été attribués au signal à 6,7 ppm sur la base de l’article de Devautour-Vinot et 

al.28 qui, après avoir réalisé des calculs théoriques DFT sur la structure de l’UiO-66-NH2(Zr) (structure 

isoréticulaire à l’UiO-67-NH2(Zr)), ont trouvé un déplacement théorique aux alentours de 6 ppm.  

Le spectre 13C (Figure 24 – d) présente un grand nombre de signaux. Le signal à 172,5 ppm 

correspond aux carbones des deux groupements carboxyles aux extrémités du ligand. La résonance du 

carbone portant le groupement –NH2 résonne à 142,9 ppm. Les quatre carbones quaternaires (Cα) que 

possède le ligand résonnent entre 133,9 et 135,6 ppm, ce qui conduit à un pic assez large. Enfin, le 

spectre présente deux signaux autour de 127,0 ppm et 119,5 ppm caractéristiques des sites C-H des 

cycles benzéniques. Là encore la présence du groupement amino influence le déplacement chimique 

de ces résonances et complique leur attribution exacte du fait de l’élargissement des raies. Ces 

attributions ont été réalisées à partir des travaux de Devautour-Vinot et al.28 portants sur l’UiO-66-

NH2(Zr) construit à partir d’un ligand ne possédant qu’un cycle benzénique avec un groupement amino. 

Les résonances à 30,6, 35,2 et 163,0 ppm sont attribuées au solvant DMF restant dans les pores du 

composé. 

Le spectre 1H de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) présenté la Figure 24 – e contient deux régions distinctes 

comme le composé précédent. La première est localisée vers les faibles déplacements chimiques 

(autour de 1,6 ppm) et correspond aux résonances de la partie inorganique du MOF représenté par les 

groupements Zr-OH. La deuxième région située autour de 7,1 ppm provient de la partie organique du 

MOF. Le signal du groupement amino est attribué au signal à 6,6 ppm, correspondant à un épaulement 

du large pic à 7,1 ppm attribué aux protons aromatiques. Cette attribution est là encore basée sur les 

travaux de Devautour-Vinot et al.28. 

Le spectre 13C (Figure 24 – f) présente un grand nombre de résonances identiques à celles de l’UiO-

67-NH2(Zr). Les signaux à 29,3, 35,0 et 161,0 ppm montrent la présence de DMF aux seins des pores 

du matériau. Le signal à 173,5 ppm correspond aux groupements COO-. Les deux groupements 13C-NH2 

étant symétriques dans la structure du composé, ils donnent un signal unqiue à 143,6 ppm. En outre, 

les carbones quaternaires (Cα) résonnent entre 136,7 et 134,0 ppm. Enfin, les déplacements chimiques 

des groupements C-H sont compris entre 129,8 et 117,5 ppm avec des raies assez larges du fait de la 

différence d’environnements due aux groupements –NH2.  
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Figure 24 : Spectres RMN a – c – e) 1H MAS et b – d – f) 13C MAS des différents composés UiO-66(Zr) de référence 

(spectres a et b), UiO-67-NH2(Zr) de référence (spectres c et d) et UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence (spectres e et f) 

obtenus après synthèse. Les spectres sont enregistrés à B0 = 9,4 T et νR = 20 kHz. a – c – e) 1H DEPTH NS = 16, τRD 

= 5 s et b – d – f) 1H → 13C CPMAS NS = 1024, τRD = 2 s, τCP = 2 ms et un découplage 1H SPINAL-64 a été employé 

pendant l’acquisition. L’attribution des spectres est indiquée sur la figure. 

 

4.5 Par microscopie 

L’UiO-67-NH2(Zr) forme des cristaux octaédriques contrairement aux deux autres composés qui 

vont avoir la forme d’amas de particules. Nous pouvons néanmoins noter que l’UiO-66(Zr) peut 
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également former des cristaux en ajoutant certains modulateurs29 (comme l’acide formique par 

exemple) lors de la synthèse, ce qui n’est pas notre cas ici. 

Les cristaux formés par l’UiO-67-NH2(Zr) sont observables au microscope électronique à balayage 

(Figure 25 – a) mais également à la loupe binoculaire (Figure 25 – b) du fait de la grande taille des 

cristallites (environ 10 µm). Cette grande taille de cristaux permet, après synthèse, de déterminer très 

rapidement si le composé est bien synthétisé ou non puisque l’on aura la formation d’octaèdres 

transparents. En cas de présences de défauts structuraux dans le composé, celui-ci deviendra opaque 

à la lumière est donc de couleur noire.  

 

 

Figure 25 : Clichés et photographies de l'UiO-67-NH2(Zr) de référence après la synthèse, a) au MEB et b) à la loupe 

binoculaire. 

5 Influence de la vapeur d’eau sur l’UiO-66(Zr) 

5.1 La diffraction des rayons X 

Les résultats obtenus par diffraction des rayons X sur poudre pour l’ensemble des échantillons de 

l’UiO-66(Zr) traités à la vapeur d’eau sont regroupés dans la Figure 26. Les pics caractéristiques du MOF 

à 7,3° et 8,4° sont identiques pour toutes les températures, confirmant ainsi la stabilité de la structure 

à longue distance du MOF après un traitement à la vapeur d’eau à différentes températures pendant 

7 jours. Nous pouvons néanmoins noter une disparition du pic à 12° pour l’échantillon passé à 200 °C, 

plus facilement visible sur le zoom de la Figure 26. Comme expliqué précédemment, ce pic traduit la 

présence de solvant dans la structure du composé et son absence à cette température indique 

l’élimination des molécules de solvants. Ce passage sous flux de vapeur d’eau à 200 °C a donc permis 

une amélioration du nettoyage de l’UiO-66(Zr) sans altérer la cristallinité du matériau.  
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Figure 26 : Comparaison des diffractogrammes RX sur poudre ex-situ du composé UiO-66(Zr), a) avant et après 
traitement sous flux de vapeur d'eau (xvap = 29 %) pendant 7 jours à : b) 80, c) 100, d) 150 et e) 200 °C (pas de 

0,02°, 19 min, λCu). Un agrandissement de la région 6,5° à 13° (2) est visible sur la partie droite de la figure. 

 

5.2 Spectres infrarouges 

Les spectres infrarouges de l’UiO-66(Zr) de référence ainsi que ceux exposés à la vapeur d’eau à 

différentes températures pendant 7 jours sont comparés sur la Figure 27. Ces spectres sont très 

similaires à celui qui n’a pas été exposé à l’exception de la perte progressive de la bande à 1666 cm-1. 

Cette bande est bien visible pour l’échantillon de référence puis diminue en intensité pour le composé 

traité à 80 °C pour enfin disparaitre à plus haute température. Cette observation permet de conclure 

qu’au-dessus de 80 °C, la présence de la vapeur d’eau évacue les molécules de DMF des pores de l’UiO-

66(Zr). Le traitement à la vapeur d’eau ne modifie pas les autres vibrations de l’échantillon, et donc les 

liaisons au sein du MOF.    
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Figure 27 : Comparaison des spectres IR du composé UiO-66(Zr), a) avant et après traitement sous flux de vapeur 
d'eau (xvap = 29 %) pendant 7 jours à b) 80, c) 100, d) 150 et c) 200 °C. Les spectres correspondent à la moyenne 
de 5 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 1 cm-1. Un agrandissement de la région 
1700-1300 cm-1 est visible sur la partie droite de la figure. 

 

5.3 Mesures BET 

Les différentes isothermes d’adsorption d’azote à 77 K obtenues sont présentées dans la  

Figure 28 – a. Les surfaces spécifiques BET obtenues pour l’UiO-66(Zr) de référence et traités 

pendant 7 jours entre 80 et 200 °C sous flux de vapeur d’eau sont regroupés dans la 

Figure 28 – b. Les analyses révèlent un accroissement de la surface spécifique pour les échantillons 

traités à des températures allant de 100 à 200 °C, valant respectivement 1288, 1227 et 1197 m²/g par 

rapport à la référence (SBET = 1155 m²/g). Cela est cohérent avec l’élimination des molécules de solvant 

adsorbées dans les pores conduisant à une plus grande accessibilité de ces pores. À l’inverse, une 

légère diminution de la surface spécifique est observée pour le composé à 80 °C (SBET = 1014 m²/g, 

ΔSBET = – 12 %).  Cette diminution indique la présence de défauts dans le composé. 
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Figure 28 : a) Isothermes d'adsorption d'azote à 77 K dans l'UiO-66(Zr) de référence et dans les composés traités 
sous flux de vapeur d'eau pendant 7 jours. b) Évolution des surfaces spécifiques BET en fonction des températures 
d'exposition pour les composés traités sous flux de vapeur d’eau. La valeur de la surface spécifique pour le 
composé UiO-66(Zr) de référence avant traitement est représentée par la ligne en pointillés bleue. 

 

5.4 Spectres RMN 1H et 13C 

Les spectres RMN 1H des différents UiO-66(Zr) traités ou non à la vapeur d’eau sont présentés 

dans la Figure 29 – a. Les signaux des solvants (DMF et éthanol) aux alentours de 0 ppm sont visibles 

pour les échantillons de référence et ceux à 80 et 100 °C. En revanche, ils disparaissent pour les 

échantillons traités à 150 et 200 °C. Ces spectres présentent également un signal de l’eau à 4,9 ppm. 

Les résonances caractéristiques du MOF à 7,9 ppm et 3,0 ppm correspondant respectivement aux 

protons aromatiques du ligand BDC et aux sites Zr-OH sont conservées pour toutes les températures. 

Lorsque la température augmente, le pic caractéristique des groupes Zr-OH subit un léger décalage 

vers les faibles déplacements chimiques ce qui suggère une légère diminution de l’acidité des 

hydrogènes dans la structure. Nous observons également un affinement de la largeur de raie, qui passe 

de 569 Hz pour l’échantillon de référence à 125 Hz pour l’échantillon traité à 200 °C. De même, la 

largeur à mi-hauteur pour les protons aromatiques diminue lorsque la température de la vapeur d’eau 

augmente, passant de 669 Hz pour l’échantillon de référence à 382 Hz pour l’échantillon traité à 200 

°C. Cette diminution de la largeur permet de distinguer deux sites différents pour les 1H aromatiques. 

L’affinement des signaux des protons aromatiques et Zr-OH pour des traitements à températures plus 

élevées indique une diminution des couplages 1H-1H, qui peut résulter de l’élimination des molécules 

de solvant et d’eau dans les pores. Cette diminution de la quantité d’eau dans les pores conduit 

également à un ralentissement de l’échange entre les protons de l’eau et des fonctions Zr-OH, qui 

conduit à une diminution du déplacement de ces protons.  

Les spectres 13C des différents échantillons sont comparés dans la Figure 29 – b et sont similaires 

à celui de la référence. Les spectres sont enregistrés avec le même nombre de scans (1024 scans), mais 

le niveau du bruit est plus important pour le spectre enregistré à 80 °C. Ceci peut être dû à la présence 

d’eau dans les pores, qui augmente les couplages 1H-1H et donc diminue le temps de relaxation dans 

le repère tournant, T1, des protons et donc l’efficacité du transfert de polarisation 1H → 13C. Les trois 

résonances caractéristiques de l’UiO-66(Zr) sont observées à 128,7 ; 136,9 et 171,1 ppm et 

correspondent respectivement aux groupements C-H, aux carbones quaternaires et aux carbones des 

pinces carboxyles. Autour de 30 ppm, des signaux traduisant la présence de solvants sont visibles pour 
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le composé de référence et disparaissent complétement à 150 et 200 °C confirmant l’hypothèse que 

l’exposition à la vapeur d’eau chaude vient nettoyer les pores du MOF des solvants résiduels. Enfin il 

est à noter qu’un pic croît à 167,9 ppm à partir de 100 °C et pour des températures supérieures, il s’agit 

de formates issus de l’hydrolyse du DMF par la vapeur d’eau à température élevée. 

 

 

Figure 29 : Comparaison des spectres RMN du composé UiO-66(Zr) de référence et ceux traités sous flux de vapeur 

d'eau pendant 7 jours à 80, 100, 150 et 200 °C. a) Spectres RMN 1H DEPTH et b) spectres RMN CPMAS 1H → 13C. 

Le symbole □ indique la présence de formate dans le cluster du composé. Les paramètres RMN sont identiques à 

ceux de la Figure 24. 

 

5.5 Discussion 

Les différentes techniques de caractérisations (DRX, BET, spectroscopies IR et RMN des solides) 

utilisées dans cette partie ont permis de mettre en évidence la grande stabilité de l’UiO-66(Zr) après 

une exposition pendant 7 jours à différentes températures (80, 100, 150 et 200 °C) sous vapeur d’eau. 

La structure reste inchangée à grande distance (DRX) mais également à l’échelle atomique (RMN des 

solides) après les différents traitements. De plus, le flux de vapeur d’eau chaude permet un nettoyage 

amélioré des pores du composé, ce qui permet d’augmenter sa surface spécifique (BET) et donc 

l’accessibilité des pores. En revanche, pour une température d’exposition de 80 °C sous vapeur d’eau, 

la surface BET diminue de l’ordre de 12 % et le spectre RMN 13C présente un rapport signal/bruit plus 

faible que les autres. Ces résultats indiquent qu’à cette température, les pores du MOF contiennent 

davantage d’eau, ce qui limite leur accessibilité.  

6 Influence de la vapeur sur l’UiO-67-NH2(Zr) 

6.1 La diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes sur poudre ex-situ ont été enregistrés pour les cinq échantillons (Figure 30) 

afin de vérifier les possibles changements structuraux à longue distance du matériau exposé à la 
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vapeur d’eau à différentes températures pendant 24 heures. Le composé exposé à une température 

de 200 °C est très similaire à la référence et présente les pics caractéristiques de l’UiO-67-NH2(Zr) à 

5,6°, 6,5°, 9,3°, 10,9° et 11,3° (2θ) suggérant qu’après cette exposition la structure du matériau est 

conservée. Dans le diffractogramme du matériau mis en contact avec de la vapeur d’eau à 150 °C, il 

manque une raie de diffraction à 9,3°. Enfin, les solides traités à 80 et 100 °C, les diffractogrammes ne 

présentent plus ou peu de raies de diffractions suggérant une décomposition importante de la 

structure cristalline du composé.  

 

 

Figure 30 : Comparaison des DRX sur poudre ex-situ du composé UiO-67-NH2(Zr), a) avant et après traitement 
sous flux de vapeur d'eau (xvap = 29 %) pendant 24 heures à : b) 80, c) 100, d) 150 et e) 200 °C (pas de 0,02°, 19 
min, λCu). Un agrandissement de la région 5° à 12° (2θ) est présenté sur la partie droite de la figure. 

 

6.2 Spectroscopie infrarouge 

Les différents spectres IR de l’UiO-67-NH2(Zr) sont comparés sur la Figure 31. Contrairement à la 

DRX, les spectres infrarouges sont tous similaires quelle que soit la température. Cependant, les 

vibrations caractéristiques du DMF à 1097 (vibration νC-O), à 1251 (torsion de la liaison C-H) et à 1657 

cm-1 (vibration νC=O) diminuent en intensité pour des températures de traitement plus élevées. Il y a 

donc un nettoyage des pores favorisés à 150 et 200 °C et une évacuation du DMF. Comme pour l’UiO-

66(Zr), les spectres infrarouges ne permettent pas de conclure quant à une possible dégradation des 

MOF puisque les spectres sont quasiment identiques. Néanmoins, nous pouvons exclure la formation 

de nouvelles liaisons chimiques car aucunes nouvelles bandes ne sont détectées.  
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Figure 31 : Comparaison des spectres IR du composé UiO-67-NH2(Zr), a) avant et après traitement sous flux de 
vapeur d'eau (xvap = 29 %) pendant 24 heures à b) 80, c) 100, d) 150 et c) 200 °C. Les spectres correspondent à la 
moyenne de 5 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 1 cm-1. Un agrandissement 
de la région 1700-1300 cm-1 est visible sur la partie droite de la figure. 

 

6.3 Mesures BET 

La Figure 32 – a présente les isothermes d’adsorption d’azote à 77 K pour les cinq échantillons 

étudiés. La Figure 32 – b montre l’évolution de la surface spécifique BET pour les composés UiO-67-

NH2(Zr) traités à différentes températures. L’échantillon traité à 200 °C a une surface spécifique (SBET = 

1150 m²/g) quasiment identique à celle du matériau de référence (1106 m²/g), ce qui montre qu’à 

cette température la structure de l’UiO-67-NH2(Zr) est conservée. En revanche, à 150 °C, la surface BET 

est diminuée de moitié par rapport au composé de référence (SBET = 604 m²/g, ΔSBET = – 45 %). Enfin 

pour des températures de traitement de 80 et 100 °C, les surfaces spécifiques sont très faibles (SBET = 

10 m²/g pour les deux échantillons) ce qui valide la décomposition quasi-totale de l’UiO-67-NH2(Zr) 
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(ΔSBET = – 99 %). Ces informations nous permettent de conclure ce MOF est instable en présence de 

vapeur à ces températures et perd sa structure poreuse. 

 

 

Figure 32 : a) Isothermes d'adsorption d'azote à 77 K dans l'UiO-67-NH2(Zr) de référence et dans les composés 
traités sous flux de vapeur d'eau pendant 24 heures. b) Évolution des surfaces spécifiques BET en fonction des 
températures d'exposition pour les composés traités sous flux de vapeur d’eau. La valeur de la surface spécifique 
pour le composé UiO-67-NH2(Zr) de référence avant traitement est représentée par la ligne en pointillés bleue. 

 

6.4 Microscopie 

Les photographies et les clichés obtenus par loupe binoculaire et microscopie électronique à 

balayage sur les quatre échantillons traités en fonction de la température pendant 24 heures sont 

présentés sur la Figure 33. L’état des matériaux après traitement à la vapeur d’eau se distingue du 

composé initial. Sur les photographies des échantillons à 80 et 100 °C (Figure 33 – a et b), on remarque 

que les octaèdres sont toujours visibles mais de couleurs noires et opaques et non plus transparents 

ce qui est cohérent avec une décomposition du matériau à ces températures. À l’inverse, les 

échantillons traités à 150 et 200 °C ne montrent aucun signe de décomposition sur les photos qui 

présentent des octaèdres transparents. Les clichés MEB montrent la conservation de la forme 

octaédrique des cristaux qui est caractéristique de l’UiO-67-NH2(Zr) malgré l’augmentation de la 

température. 
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Figure 33 : Photographies et clichés MEB de l'UiO-67-NH2(Zr) soumis pendant 24 heures à un flux de vapeur d'eau 

à différentes températures : a) 80, b) 100, c) 150 et d) 200 °C. 

 

6.5 Spectroscopie RMN 1H et 13C 

Pour les échantillons traités à 80 et 100 °C sous flux de vapeur d’eau, les spectres 1H (Figure 34 – 

a) présentent des signaux très larges autour de 7,5 ppm et 2 ppm. Cette largeur indique une importante 

distribution d’environnements locaux qui confirme un effondrement de la structure de l’UiO-67-

NH2(Zr). Des résonances fines sont observées pour les échantillons traités à 150 et 200 °C. Cette 

information concorde avec les résultats des autres techniques de caractérisations (DRX et BET).   

Les spectres 13C de l’UiO-67-NH2(Zr) sont comparés sur la Figure 34 – b. Comme pour les spectres 

protons, les résonances des composés traités à 80 et 100 °C présentent des résonances très larges due 

à une altération importante de la structure des deux composés. De plus, les signaux caractéristiques 

du DMF sont visibles pour ces deux MOF montrant la présence de celui-ci dans les pores. À l’inverse, 

les spectres carbone-13 des composés traités à 150 et 200 °C présentent les mêmes résonances que 

l’échantillon de référence à la différence près que les signaux du DMF sont absents, ce qui indique que 

le solvant issus de la synthèse est éliminé des pores à la suite du passage du flux de vapeur. Les signaux 

RMN 13C de l’échantillon traité à 200 °C sont légèrement plus fins que ceux du MOF traité à 150 °C. Ce 

résultat est cohérent avec les résultats DRX et BET. 
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Figure 34 : Comparaison des spectres RMN du composé UiO-67-NH2(Zr) de référence et ceux traités sous flux de 

vapeur d'eau pendant 24 heures à 80, 100, 150 et 200 °C a) Spectres RMN 1H DEPTH et b) Spectres RMN 1H → 13C 

CPMAS. Les paramètres RMN sont identiques à ceux de la Figure 24. 

 

6.6 Discussion 

L’ensemble des informations obtenues grâce aux différentes techniques de caractérisations (DRX 

sur poudre, mesures BET, microscopie et spectroscopies IR et RMN des solides) indiquent une 

dégradation très avancée des échantillons traités à 80 et 100 °C pendant 24 h. À cette température, la 

vapeur d’eau passant au travers du MOF s’adsorbe à l’intérieur des pores et hydrolyse les liaisons de 

coordination Zr-O. Cette adsorption de molécules d’eau à l’intérieur des pores est favorisée par la 

présence du groupement –NH2 hydrophile sur les ligands. À 150 °C, l’agitation thermique limite 

l’adsorption d’eau dans les pores, ce qui ralentit la réaction d’hydrolyse des liaisons de coordination. 

Enfin , à 200 °C, la vapeur d’eau ne peut se condenser au sein des pores du fait de la température 

élevée, il n’y a d’hydrolyse et le MOF est stable en présence de vapeur d’eau.   

7 Influence de la vapeur sur l’UiO-67-(NH2)2(Zr) 

7.1 La diffraction des rayons X 

Après avoir exposé les composés d’UiO-67-(NH2)2(Zr) à de la vapeur d’eau pendant 24 heures à 

différentes températures, les DRX sur poudre ont été enregistrés afin de vérifier l’évolution de la 

structure du matériau. Les diffractogrammes sont regroupés dans la Figure 35. L’exposition à la vapeur 

d’eau altère fortement la structure de ce MOF puisque les échantillons exposés à 80, 100 et 150 °C ne 

possèdent plus que le premier pic caractéristique de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) à 5,8°. De plus, cette raie de 

diffraction est beaucoup plus large pour ces échantillons que pour la référence indiquant une 

amorphisation des échantillons à ces températures. Une destruction de la structure à longue distance 

pour ces trois composés est donc observée. Pour l’échantillon traité par un flux de vapeur d’eau à 200 
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°C, certaines raies sont visibles à 9,4°, 11,0° et 11,5° et sont similaires à celles du MOF de référence. 

Certaines distances sont donc conservées par rapport à la structure du composé de départ.  

 

 

Figure 35 : Comparaison des DRX sur poudre ex-situ du composé UiO-67-(NH2)2(Zr), a) avant et après traitement 

sous flux de vapeur d'eau (xvap = 29 %) pendant 24 heures à : b) 80, c) 100, d) 150 et e) 200 °C (pas de 0,02°, 19 

min, λCu). Un agrandissement de la région 4,5° à 13° (2) est présenté sur la partie droite de la figure. 

 

7.2 Spectroscopie infrarouge 

Les spectres IR de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence et ceux traités à la vapeur d’eau à différentes 

températures pendant 24 heures sont présentés sur la Figure 36. À nouveau, les spectres infrarouges 

sont très similaires à celui du matériau de référence, ce qui contraste avec les changements observés 

par diffraction des rayons X. Cela montre que la destruction du MOF n’engendre pas de nouvelles 

liaisons covalentes. En revanche, les spectres IR indique la disparition progressive de la bande à 1658 

cm-1 et donc l’évacuation du DMF de la structure. Là encore, l’infrarouge ne nous permet pas 

d’observer la dégradation de la structure des MOF.  
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Figure 36 : Comparaison des spectres IR du composé UiO-67-(NH2)2(Zr), a) avant et après traitement sous flux de 

vapeur d'eau (xvap = 29 %) pendant 24 h à b) 80, c) 100, d) 150 et c) 200 °C. Les spectres correspondent à la 

moyenne de 5 scans, enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une résolution de 1 cm-1. Un agrandissement 

de la région 1700-1300 cm-1 est visible sur la partie droite de la figure. 

 

7.3 Mesures BET 

Les isothermes d’adsorption d’azote à 77 K des différents échantillons sont regroupées dans la 

Figure 37 – a. Les surfaces spécifiques BET pour l’UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence et ceux traités 

pendant 24 h à la vapeur d’eau sont présentées dans la Figure 37 – b. Les analyses montrent une très 

grande diminution de la surface spécifique du composé après son exposition à de la vapeur d’eau. À 

80 °C, la surface spécifique est de 16 m²/g soit une diminution de 98 % par rapport à la référence (SBET 

= 862 m²/g). De même, à 100 et 150 °C, la surface spécifique est de 25 m²/g pour les deux composés 

ce qui traduit une diminution de 97 % de la surface. Pour terminer à 200 °C, la BET est là encore très 

basse à 87 m²/g (ΔSBET = – 90 %). Ces résultats suggèrent la destruction des pores du matériau, en 

accord avec les données obtenues par diffraction des rayons X.  
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Figure 37 : a) Isothermes d'adsorption d'azote à 77 K dans l'UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence et dans les composés 

traités sous flux de vapeur d'eau pendant 24 heures. b) Évolution des surfaces spécifiques BET en fonction des 

températures d'exposition pour les composés traités sous flux de vapeur d’eau. La valeur de la surface spécifique 

pour le composé UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence avant traitement est représentée par la ligne pointillée bleue. 

 

7.4 Spectroscopie RMN 1H et 13C 

Les spectres RMN 1H de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) sont comparés sur la Figure 38 – a. Pour les 

échantillons exposés à 80, 100 et 150 °C, une seule résonance très large est observée pour le signal 

des protons aromatiques, les résonances caractéristiques du cluster métallique ne sont pas résolues 

de même que celle des groupements amino. Cette raie large démontre une désorganisation locale du 

matériau prouvant la destruction de la structure du MOF. L’échantillon traité à 150 °C est également 

très large en ce qui concerne la résonance des protons aromatiques mais le signal des groupements –

NH2 est très légèrement visible avec un épaulement du pic à 6,6 ppm de même que les deux pics 

caractéristiques du cluster métallique à 3,2 et 2,3 ppm. Néanmoins, les raies demeurent bien plus 

larges que pour le matériau de référence, ce qui démontre la dégradation de la structure du MOF. En 

revanche, le spectre 1H du MOF traité à 200 °C présente des discontinuités à 7,9, 7,1 et 6,6 ppm 

attribuées respectivement aux protons aromatiques pour les deux premières et au groupement NH2. 

De plus, les signaux à 3,1 et 2,3 ppm de faible intensité est attribué à Zr-OH.  

Les spectres 13C ont été enregistrés pour les cinq échantillons (Figure 38 – b). Les spectres à 80, 

100 et 150 °C sont similaires : les différents sites 13C de l’UiO-67-(NH2)2(Zr) sont visibles avec le 

groupement COO- à 173,5 ppm, les carbones liés aux groupements –NH2 à 143,6 ppm, les carbones 

quaternaires vers 135,2 ppm et les carbones C-H du cycle benzéniques entre 130,0 et 116,7 ppm. Ces 

signaux sont légèrement plus larges que pour la référence. Cet élargissement traduit une distribution 

de déplacements chimiques, liée à une modification de l’environnement local des noyaux 13C. Les 

traces du solvant, visibles sur le spectre 13C de la référence, disparaissent en élevant la température 

démontrant une élimination du solvant entraîné par la vapeur d’eau. Les résonances du spectre 

carbone-13 du composé traité à 200 °C sont moins larges que celles des autres échantillons traités 

avec de la vapeur d’eau. Ces résultats sont en adéquation avec ceux obtenus par les autres techniques 

de caractérisation.  
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Figure 38 : Comparaison des spectres RMN du composé UiO-67-(NH2)2(Zr) de référence et ceux traités sous flux 

de vapeur d'eau pendant 24 h à 80, 100, 150 et 200 °C. a) Spectres RMN 1H DEPTH et b) Spectres RMN CPMAS 1H 

→ 13C. Les paramètres RMN sont identiques à ceux de la Figure 24. 

 

7.5 Discussion 

Les résultats obtenus pour le composé UiO-67-(NH2)2(Zr) traité à la vapeur d’eau à différentes 

températures indiquent une grande instabilité du matériau. À 80, 100, 150 et 200 °C, le composé se 

dégrade après 24 h. Ce traitement à la vapeur d’eau modifie la structure à courte et longue distances, 

et conduit à une perte de porosité du matériau.  Ces destructions montrent une affinité particulière 

de l’eau pour la charpente organique de l’UiO-67(NH2)2-(Zr) à ces températures.  

De même que pour l’UiO-67-NH2(Zr), la présence de groupements –NH2 favorise l’adsorption 

d’eau dans les pores, même à des températures plus élevées. Le nombre de groupements amino étant 

deux fois plus importants pour l’UiO-67-(NH2)2(Zr) que l’UiO-67-NH2(Zr), l’adsorption d’eau est plus 

importante dans le premier cas. Cette adsorption conduit à l’hydrolyse des liaisons entre le métal et le 

ligand et à une destruction du composé. 

8 Conclusion 

L’une des limitations majeures des composés hybrides poreux est leur faible stabilité en présence 

d’eau. Cette caractéristique est reconnue dans la littérature dans le cas d’une exposition à une solution 

aqueuse et il a été montré que cette dégradation est plus importante à haute température5,10,30. Cette 

dégradation est causée par l’hydrolyse de la liaison entre le cluster métallique et le ligand organique. 

De ce fait, un résultat similaire était attendu lors de l’emploi de vapeur d’eau. Cependant, des travaux 

de Giovine et al.1 avaient précédemment montré que certains MOF ne suivent pas cette tendance, 

c’est-à-dire que le matériau reste stable en présence de vapeur d’eau à haute température (environ 

200 °C).  
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Dans ce chapitre, l’UiO-66(Zr) ainsi que des composés isoréticulaires ont été étudiés. Il en résulte 

que l’UiO-66(Zr) est stable lorsqu’on l’expose à de la vapeur d’eau pendant 7 jours avec une légère 

diminution de l’accessibilité des pores à 80 °C (certainement due à l’adsorption d’eau dans les pores), 

tout en conservant un ordre local et à longue distance. En ce qui concerne l’UiO-67-NH2(Zr), les 

résultats obtenus sont comparables à ceux obtenus pour le HKUST-1(Cu)1 c’est-à-dire que le composé 

est stable à 200 °C après une exposition à la vapeur d’eau pendant 24 h tandis qu’à des températures 

plus basses, la structure du MOF est fortement modifiée. Pour terminer, l’UiO-67-(NH2)2(Zr) n’est pas 

stable en présence de vapeur d’eau dans les conditions dans lesquelles il a été étudié puisqu’à chaque 

température, sa structure est détruite. 

 

L’étude de ces trois composés, démontre l’influence de la fonctionnalisation d’un groupement 

fortement hydrophile sur la charpente organique. Le groupement -NH2, permet d’augmenter l’affinité 

entre l’eau et le ligand, et favorise ainsi l’adsorption d’eau dans les pores à haute température, ce qui 

permet l’hydrolyse de la structure à 80, 100 et 150 °C. Lors de l’ajout d’un deuxième groupement -NH2, 

la structure est également hydrolysée à 200 °C.  
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Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la 

réactivité des MOF 

 

Ce chapitre présente les résultats obtenus au cours de cette thèse sur la caractérisation de la 

stabilité en présence d’eau et de la réactivité d’un composé hybride poreux par spectroscopie RMN 

des noyaux 17O. Cet isotope permet d’obtenir des informations inédites sur l’association entre la 

charpente organique et le cluster inorganique du MOF. Néanmoins, sa très faible abondance naturelle 

(0,037 %) ne permet pas une caractérisation aisée par RMN. Un enrichissement isotopique est très 

souvent nécessaire afin de pouvoir enregistrer des spectres dans un temps raisonnable. Cet 

enrichissement représente souvent un coût important. Néanmoins, la mise au point récente de 

techniques d’enrichissement ouvre de nouvelles possibilités pour la caractérisation des MOF par RMN 

des noyaux 17O. Dans ce chapitre, nous comparons plusieurs méthodes d’enrichissement isotopiques 

du composé UiO-66(Zr) conduisant à un enrichissement sélectif des sites 17O de ce MOF. 

1 Introduction : L’enrichissement isotopique en oxygène-17 

1.1 Les différents moyens d’enrichir en 17O des matériaux microporeux 

Bien que la spectroscopie RMN soit largement utilisée pour étudier les solides microporeux1-5, 

l’observation RMN des noyaux 17O reste largement inexploitée. Cependant, cet isotope est à même de 

fournir des informations uniques sur la structure des MOF, puisque les atomes d’oxygène assurent la 

liaison entre les clusters métalliques et les ligands organiques. Le noyau 17O ayant un spin nucléaire I = 

5/2, il est soumis à l’interaction quadripolaire. En particulier, l’interaction quadripolaire au deuxième 

ordre n’est pas complètement moyennée à zéro par la rotation à l’angle magique et elle élargit la 

transition centrale entre les niveaux mI = +1/2 et mI = −1/2.  Mais, le principal défi réside dans son 

abondance naturelle qui n’est que de 0,037 %, et un enrichissement isotopique s’avère souvent 

indispensable pour enregistrer les spectres dans de bonnes conditions, même si récemment, des 

spectres RMN 17O de MOF (MIP-206) ont pu être enregistrés en abondance naturelle grâce au gain en 

sensibilité offert par la DNP6. Les techniques7 d’enrichissement en oxygène-17 des matériaux 

microporeux peuvent être séparées en deux catégories : les techniques d’enrichissement pendant la 

synthèse et celles se déroulant après la synthèse (sur un composé déjà existant).  

a) Enrichissement pendant la synthèse 

L’enrichissement sous conditions hydrothermales consiste en une synthèse conventionnelle de 

MOF utilisant de l’eau enrichie en 17O (Figure 39 – b). Plusieurs MOF, tels que l’UiO-66(Zr), le CPO-27-

Mg8 et -Mg3(HCOO)6
9, ont été synthétisés par cette méthode. Cet enrichissement a permis 

d’identifier les sites oxygènes non-équivalents par RMN 17O et de suivre leur évolution au cours de 

transitions de phase. Cependant, cette approche nécessite une quantité importante de H2
17O, ce qui 

représente un coût important.  

Néanmoins, la quantité d’eau enrichie peut être réduite par conversion du gel sec (Dry Gel 

Conversion, DGC, en anglais). Cette technique permet de réduire le volume de solvant nécessaire à la 

synthèse et d’éliminer les déchets liquides en séparant le gel amorphe ou la phase solide de la phase 

liquide (Figure 39 – a). Cette méthode a permis d’enrichir le MIL-53(Al) ainsi que le MIL-53(Ga) avec un 
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taux d’enrichissement en oxygène-17 compris entre 11 et 21 %9-11 ainsi qu’un composé mixte (Al-Ga)-

MIL-5312. Notons que l’enrichissement couplé à l’utilisation de champ magnétique très élevé à 35,2 T dans 

le cas du MIL-53(Al)9 ont permis de distinguer différents sites jusqu’alors indissociables. L’inconvénient 

majeur de cette méthode d’enrichissement est la formation possible de MOF alternatifs à plus petit 

pores comme le Sc2(BDC)3 à la place du MIL-53(Sc) (avec des diamètres de pore de 3 Å pour le premier 

contre 7 Å pour le deuxième). De plus, un risque d’échange isotopique inverse pour le produit final 

peut survenir et réduire le taux d’enrichissement. 

Enfin, une autre voie est la synthèse ionothermale qui permet de diminuer significativement la 

quantité d’eau utilisée lors de la synthèse. Le principe est similaire à la synthèse hydrothermale mais 

les réactifs sont mélangés avec un liquide ionique, par exemple, un imidazolium bromé ou chloré, et 

une petite quantité de H2
17O (de l’ordre du µL) pour former le composé voulu après chauffage13 (Figure 

39 – c). Cette technique a été utilisée dans le cadre de l’enrichissement de la zéolite SIZ-4 avec 

l’utilisation du chlorure de 1-éthyl-3-méthylimidazolium comme liquide ionique13 mais il n’existe pas 

de publication sur l’enrichissement de composé de type MOF avec cette méthode. L’inconvénient de 

cette technique est le faible pourcentage d’enrichissement obtenu après la synthèse.  

 

 

Figure 39 : Représentation de différents modes d'enrichissement 17O pendant la synthèse du MOF : a) Approche 

DGC ; b) synthèse hydrothermale et c) synthèse ionothermale. Schémas issus des travaux d’Ashbrook et al.7. 

 

b) Enrichissement post-synthèse 

La première possibilité consiste à faire réagir le matériau avec du dioxygène gazeux enrichi en 17O 

(Figure 40 – a). Cette approche nécessite un chauffage à haute température (habituellement > 500 °C) 

du tube contenant le composé ainsi que le gaz. Elle a été démontrée pour la première fois en 1989 par 

Yang et al.14 sur la zéolithe Na-ZSM-5 et a pu conduire à l’obtention de spectres RMN avec un rapport 

signal/bruit correct après seulement une heure d’accumulation. Mais, le chauffage à haute 

température empêche l’utilisation de cette méthode d’enrichissement dans le cadre des MOF, puisque 

le ligand organique ne supporterait pas des températures aussi élevées.  

La deuxième technique consiste à mettre en contact le solide microporeux avec de l’eau enrichie 

en très faible quantité, ce qui permet un enrichissement moins coûteux que ceux pendant la synthèse 

puisque cet enrichissement post-synthèse ne nécessite que quelques centaines de microlitres d’eau 

enrichie en 17O. Une limitation de cette approche est la faible stabilité des MOF en présence d’eau, qui 

peut entraîner l’hydrolyse des liaisons ligand – métal comme nous l’avons vu dans le chapitre II. Par 

conséquent, cette technique ne peut pas être utilisée pour une très grande majorité de MOF. Pugh et 

al.15 ont appliqué cette technique pour un enrichissement isotopique de zéolites de type mordenite 

ou ferrierite directement dans le rotor RMN (Figure 40 – b). Il est alors possible de suivre in-situ les 
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échanges entre les oxygènes. Aucune publication d’enrichissement de matériaux de type MOFpar cette 

méthode n’a été publiée à notre connaissance à ce jour. 

L’échange sous conditions hydrothermales consiste à mettre en présence une quantité d’eau 

H2
17O connue en présence d’un matériau poreux déjà synthétisé. Le mélange est placé dans une 

bombe hydrothermale et chauffé à des températures inférieures à 220°C. Cette méthode a souvent 

été utilisée pour l’enrichissement des zéolites16-18 et certains MOF10 (Figure 40 – c). Par exemple, un 

taux enrichissement en 17O d’environ 25 % a pu être obtenu pour le MOF MIL-53(Sc) par cette 

technique, sans altération notable de la structure. Là encore cette technique permet de limiter le coût 

de l’enrichissement, puisque l’enrichissement du MOF a pu être réalisé avec seulement 130 µL de 
17OH2 a été utilisé. 

 

 

Figure 40 : Représentation de différents modes d'enrichissement 17O après la synthèse du MOF : a) Enrichissement 

par gaz enrichi 17O2(g) ; b) imprégnation dans le rotor RMN et c) échange hydrothermale avec H2
17O. Schémas issus 

des travaux d’Ashbrook et al.7. 

 

c) Mécanosynthèse 

Les méthodes utilisant de l’eau enrichie sont limitées du fait de son coût important puisque 1 g 

d’eau enrichie en 17O à 90 % coûte environ 2500 € (prix Cortecnet, 2021). Les approches vues 

précédemment sont donc onéreuses. Ce constat a encouragé la recherche de nouvelles méthodes 

d’enrichissement en 17O. En particulier, la mécanosynthèse a été employée avec succès pour enrichir 

des composés organiques et inorganiques, tels que l’ibuprofène, certains ligands utilisés dans la 

formation des MOF19 (acide téréphtalique et acide trimésique), LiCoO2
20 et différents hydroxydes de 

calcium, de magnésium ou d’aluminium19. Outre la possibilité d’enrichir les composés, cette technique 

a également permis de synthétiser de nouvelles zéolites, par exemple les sous-produits d’hydrolyse 

connus de l’UTL21 (zéolite de type germanosilicate). Cette méthode à l’avantage d’être rapide, efficace 

et économique (quelques microlitres d’H2
17O suffisent pour enrichir les matériaux) et elle est donc très 

intéressante pour l’étude des MOF. Au cours de cette thèse, une collaboration avec l’équipe de 

Danielle Laurencin de l’ICG de Montpellier a été initiée et a permis un enrichissement en oxygène-17 

des groupements carboxyles de l’acide téréphtalique (Figure 41). La synthèse s’effectue à l’aide d’un 

broyeur à billes (ball-mill en anglais). La première étape est l’activation du groupement carboxylique à 

l’aide de CDI (1,1’-carbonyl-diimidazole). Puis l’intermédiaire est hydrolysé avec de l’eau enrichie à 41 

% en oxygène-17 en très faible quantité (environ 17 µL). Cette méthode permet d’obtenir des 

composés enrichis en oxygène-17 à très faible coût (environ 15 € d’eau enrichie utilisée pour la 

synthèse) et avec un bon rendement. Pour l’acide téréphtalique, à la suite d’une mise en contact avec 
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17 µL d’eau enrichie à 41 %, l’enrichissement du ligand organique est de 38,7 % (soit un rendement 

d’enrichissement de 94 %). 

 

 

Figure 41 : Schéma de l'élaboration de composés enrichis en oxygène-17 par mécanosynthèse tiré des travaux de 

Métro et al.19. Au cours de cette thèse, cette méthode a été utilisée pour l’enrichissement des groupements 

carboxyliques de l’acide téréphtalique. 

 

1.2 Les travaux portant sur la RMN 17O de l’UiO-66(Zr) 

Les travaux d’He et al.8 en 2013 ont mis en évidence la possibilité d’enrichir en oxygène-17 le 

composé UiO-66(Zr) (Figure 42 – a) lors de sa synthèse par voie hydrothermale en ajoutant 0,25 mL 

d’eau enrichie à 41,8 %. La structure de ce MOF présentée sur la Figure 42 – b possède 3 sites oxygène 

non-équivalents, les oxygènes du groupement carboxyliques notés COO−, les anions µ3-O2− portés 

alternativement sur quatre des huit faces triangulaires de l’octaèdre du cluster métallique et enfin 

quatre oxygènes notés µ3-OH portés sur les faces triangulaires restantes. Sur le spectre RMN 17O de la 

Figure 42 – c (bleu) de l’UiO-66(Zr), les signaux de ces trois sites 17O sont résolus. Le site COO− est 

facilement identifiable autour de 270 ppm sur la base des déplacements chimiques reportés dans la 

littérature22,23. La résonance à 65 ppm est attribuée au µ3-OH. Cette attribution a été confirmée par 

l’enregistrement du spectre 1D CPMAS 1H → 17O avec un faible temps de contact (spectre rouge). Enfin 

le site à 386 ppm correspond à l’espèce restante qui est le µ3-O2-.  

 

 

Figure 42 : a) Structure du MOF UiO-66(Zr) ; b) schéma du cluster métallique et la représentation des 3 sites 

oxygènes différents et c) spectres RMN 17O de l'UiO-66(Zr). Figure adaptée de la publication d’He et al.8. 
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À la suite de cette publication, le but de nos travaux sur l’UiO-66(Zr) par RMN 17O est : 

- d’étudier la stabilité du MOF en présence d’eau ; 

- d’enrichir sélectivement certains sites 17O du composé ; 

- d’observer d’éventuels échanges, et d’en déduire la labilité éventuelle des liaisons 

chimiques. 

2 Préparation des composés UiO-66(Zr) 

2.1 Synthèse et enrichissement des composés 

Les éventuelles modifications structurales de l’UiO-66(Zr) seront évaluées par différentes 

techniques : 

o la diffraction des rayons X (DRX) pour vérifier la bonne cristallinité du composé, et l’éventuelle 

formation de nouvelles phases ; 

o la spectroscopie infrarouge (IR) pour obtenir des informations sur le contenu des pores ; 

o la spectroscopie RMN 17O, afin de déterminer les évolutions structurales à l’échelle locale. 

Pour ce projet, trois étapes sont effectuées pour chaque échantillon (Figure 43) : 

o L’étape 1 : la synthèse du composé par voie hydrothermale (les différentes synthèses sont 

décrites en annexe 1) 

o L’étape 2 : la diffusion de l’eau au sein du matériau (hydratation). Cette étape est réalisée dans 

un pilulier de 20 mL dans lequel sont placés deux autres piluliers de 4 mL ouverts. Dans l’un, 

est placé le rotor RMN contenant le MOF issu de la première étape, tandis que le deuxième 

contient 1 mL d’eau. Le pilulier de 20 mL est ensuite fermé est placé dans un four à 50 °C 

pendant 48 h permettant la diffusion de l’eau au sein du MOF. À l’issu des 48 h de diffusion, le 

rotor récupéré est immédiatement refermé. L’eau enrichie est conservée et peut être 

réutilisée ultérieurement.  

o L’étape 3 : la déshydratation du composé afin de supprimer toute trace d’eau présente dans 

le MOF via un chauffage à 150 °C pendant 5 h du composé contenu dans le rotor ouvert. 
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Figure 43 : Schéma explicatif des différentes étapes d’enrichissement de l’UiO-66(Zr). 

 

La Figure 44 résume les différents échantillons préparés. Les réactifs enrichis en 17O sont repérés 

par le symbole *. 

Pour les composés A1 et B1, le ligand utilisé pour la synthèse était enrichi en 17O. Ce ligand enrichi 

a été préalablement synthétisé par mécanosynthèse en collaboration avec l’équipe de D. Laurencin 

(ICG, Montpellier). Puis, le MOF a été mis en contact avec de l’eau en abondance naturelle (A2) ou avec 

de l’eau enrichie à 41 % (B2).  

Le composé C1 a été synthétisé dans les mêmes conditions que A1 et B1, mais avec de l’acide 

téréphtalique commercial. L’eau utilisée pour l’étape 2 était enrichie en 17O à 41 % (C2).  

Les échantillons A1, B1, C1 et C’’1 ont été synthétisés dans les mêmes conditions de synthèse en 

diminuant les quantités afin d’utiliser le moins possible d’eau enrichie. Dans le but de voir l’influence 

de cette diminution de quantité sur la réactivité du MOF, l’échantillon C’1 a été synthétisé dans des 

proportions plus grandes, avec une synthèse connue (et utilisée dans le chapitre II). C’1 n’est donc pas 

enrichi en 17O. Lors de la deuxième étape, le composé est mis en contact avec 1 mL d’eau enrichie à 41 

% comme les composés précédents (C’2). 

Il est également intéressant de voir l’influence de la mécanosynthèse sur la réactivité du composé. 

C’est pour cela que le composé C’’1 a été synthétisé avec l’acide téréphtalique issu de la 

mécanosynthèse mais en abondance naturelle. Le composé C’’2 est enrichi en 17O par diffusion d’eau 

enrichie lors de la seconde étape. 

La dernière étape de déshydratation est identique pour tous les composés (A3, B3, C3, C’3 et C’’3).  

Il est bien connu que le composé UiO-66(Zr) présente souvent des défauts, et plusieurs synthèses 

ont été publiées dans la littérature24,25 (avec ou sans modulateur, par exemple). La diminution des 
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quantités de réactifs dans le cas de la mécanosynthèse peut exacerber ce problème. L’étude par RMN 
17O permet de mettre en avant ces défauts et d’étudier les stabilités des différents sites oxygène. 

 

 

Figure 44 : Arborescence des différentes étapes d’enrichissement en fonction des composés UiO-66(Zr). Les cases 

grisées correspondent aux synthèses faites à partir d’un ligand obtenu par mécanosynthèse. * correspond à une 

étape d’enrichissement en 17O. 

 

Afin de vérifier la bonne cristallisation de nos composés de départ (A1, B1, C1, C’1, et C’’1), ils ont 

été caractérisés par DRX (Figure 45 – a) et comparés à un diffractogramme calculé en vert. Les 

différents pics caractéristiques de l’UiO-66(Zr) sont retrouvés pour chacun des échantillons et 

concordent avec les données obtenues dans le chapitre II. À noter que les composés issus d’une 

synthèse avec des quantités plus faibles (échantillons A1, B1, C1 et C’’1) ont des pics un peu plus larges 

que pour l’échantillon C’1. Un élargissement un peu plus important est observé dans les composés A, 

B et C’’ causé par l’utilisation de la mécanosynthèse, amenant à des tailles de particules plus petites. 

En outre, les spectres infrarouges des différents composés ont été enregistrés et comparés au spectre 

calculé en vert sur la Figure 45 – b. Les spectres sont tous similaires et confirment la présence de DMF 

autour de 1660 cm-1 dans les pores du matériau. 
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Figure 45 : a) Diffractogrammes des différents composés UiO-66(Zr) A1, B1, C1, C’1 et C’’1. En vert le 

diffractogramme calculé (pas de 0,02°, λCu) ; b) Spectres IR des différents échantillons avec en vert le spectre 

calculé. Un spectre correspond à la moyenne de 5 scans enregistrés dans la zone 4000-400 cm-1 avec une 

résolution de 1 cm-1. 

 

2.2 RMN 13C 

Avant d’étudier ces MOF enrichis par RMN 17O, ils ont été caractérisés par RMN 13C, afin de vérifier 

le bon état de la charpente des composés (Figure 46 – a). Les trois signaux caractéristiques de l’acide 

téréphtalique sont bien visibles avec à 129,9 ppm le site des CH, à 137,2 ppm le site correspondant aux 

carbones quaternaires et enfin à 171,1 ppm le signal correspondant aux carbones de la pince 

carboxylate. En outre, nous observons des résonances peu intenses attribuées au DMF à 30,7, 35,9 et 

163,6 ppm, qui confirme le piégeage de DMF dans les pores lors de la synthèse.  

 

 

Figure 46 : Spectres RMN CPMAS 1H → 13C des différents échantillons de l'UiO-66(Zr) avec en a) les composés 

issus de la synthèse (après la première étape) et en b) les composés issus de la déshydratation (après la troisième 

synthèse). Un découplage 1H SPINAL-64 a été employé pendant l’acquisition. Les autres paramètres pour 

l’enregistrement de ces spectres RMN étaient NS = 1024, τRD = 2 s, τCP = 2 ms, B0 = 9,4 T, νR = 20 kHz. 



Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la réactivité des MOF 

 

-97- 

 

À la suite des trois étapes d’enrichissement, les matériaux ont à nouveau été étudiés par la RMN 
13C, dans le but d’identifier des changements structuraux (Figure 46 – b). Nous observons une 

diminution des résonances caractéristiques du DMF, indiquant que les étapes de diffusion d’eau (étape 

2) et de déshydratation (étape 3) ont permis de nettoyer les pores des MOF et d’éliminer une partie 

du DMF adsorbé. Les trois signaux 13C du ligand sont également observés mais ils sont plus larges que 

les signaux obtenus après la synthèse (étape 1) excepté pour l’échantillon C’3. Comme ce dernier n’a 

pas été synthétisé avec les mêmes quantités de réactifs, il présente moins de défauts structuraux, ce 

qui le rend plus stable que les autres composés. L’élargissement des raies observé pour A3, B3, C3 et 

C’’3 provient d’une distribution des déplacements chimiques isotropes, qui traduit une augmentation 

du désordre à l’échelle microscopique. La baisse en intensité des signaux des groupements COO- et C 

résulte de la diminution de la quantité de DMF et d’eau dans l’échantillon à l’issue de la déshydratation, 

ce qui réduit l’efficacité de la polarisation croisée. On remarque que le composé C3 présente un 

dédoublement des trois raies principales, attribué à la présence d’acide téréphtalique libre dans 

l’échantillon. 

3 RMN 17O 

Dans toute cette partie, les spectres 17O de l’UiO-66(Zr) ont été enregistrés à 18,8 T avec une 

sonde 3,2 mm et une vitesse de rotation de 20 kHz. Des rotors en zircone sont utilisés ayant un 

déplacement chimique (17O) = 376 ppm. Dans la suite du manuscrit, les signaux résonants autour de 

390 ppm sont donc attribués à l’échantillon et non au rotor. Les spectres 17O des échantillons C1, C’1 

et C’’1 n’ont pas été enregistrés car les composés étaient en abondance naturelle. Les données pour 

les échantillons C commencent donc à partir de la deuxième étape. 

3.1 Comparaison des spectres RMN 1D 17O 

3.1.1 Après la synthèse de l’UiO-66(Zr) (1ère étape) 

Les synthèses des composés A1 et B1 sont identiques (voir Figure 44) et le spectre RMN 17O 1D de 

ce composé est présenté sur la Figure 47. Le spectre est dominé, comme attendu, par un signal intense 

à un déplacement chimique δiso = 275 ppm qui présente les paramètres quadripolaires CQ = 7,2 MHz et 

ηQ = 0,75. Ce signal est attribué à la pince carboxylate8. L’enrichissement 17O préalable des 

groupements COOH du ligand permet un enrichissement sélectif des sites COO− du MOF. Il est 

intéressant de noter également la présence de deux pics de faible intensité à 389 ppm (correspondant 

aux sites µ3-O2−), et à 61 ppm (correspondant aux sites µ3-OH). La présence de ces signaux prouve que 

ces sites sont partiellement enrichis en oxygène-17. Le rapport d’intensité des sites oxygènes a été 

déterminé pour ce composé et on trouve des valeurs de 1, 96 et 3 % respectivement pour les signaux 

µ3-O2-, COO- et µ3-OH. Cela démontre pour la première fois l’échange entre les sites COO− d’une part 

et les sites µ3-OH et les µ3-O2- d’autre part. 
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Figure 47 : Spectres RMN 17O de l'UiO-66(Zr) après la première étape de synthèse avec un ligand BDC enrichi par 

mécanosynthèse (NS = 15000 scans ; τRD = 1 s). Le spectre correspond à l’échantillon A1 (notons que le spectre de 

l’échantillon B1 est identique). En bleu, il s’agit du spectre expérimental, en rouge il s’agit d’un spectre simulé 

grâce au logiciel DMfit26. Les paramètres quadripolaires obtenus sont listés dans le Tableau 5. 

 

3.1.2  Après la diffusion d’eau (2ème étape) 

Les spectres RMN 1D 17O des différents composés A2, B2, C2, C’2 et C’’2 sont présentés sur la 

Figure 48. Les spectres sont dominés par la résonance de l’eau à 0 ppm. Ce pic est nettement moins 

intense pour le composé A1 puisque l’eau utilisée était en abondance naturelle. Pour le spectre B2, 

l’intensité du signal de l’eau paraît moins importante que pour les échantillons C2, C’2 et C’’2. Mais, 

comme les sites 17O du MOF étaient partiellement enrichis lors de la première étape (voir Figure 47), 

leur intensité relative est plus élevée par rapport à celle du signal H2O.  

Le site correspondant aux µ3-OH est entièrement masqué par la résonance de l’eau pour les 

échantillons C2, C’2 et C’’2. Il n’est donc pas possible d’estimer l’enrichissement en 17O de ce site pour 

ces échantillons. En revanche, ce site est détecté pour les échantillons A2 et B2, pour lesquels 

l’intensité relative du signal de l’eau est plus faible. À environ 260 ppm, le signal des COO− est très 

intense pour les échantillons A2 et B2, ce qui indique un enrichissement sélectif de ces sites. En 

revanche, les signaux sont très peu intenses pour les échantillons C2, C’2 et C’’2.  

Les signaux correspondants au groupement µ3-O2− (à 390 ppm) sont nettement visibles sur tous 

les spectres, avec une intensité accrue pour le matériau B2. Ce résultat indique que la diffusion d’eau 

enrichie permet d’enrichir sélectivement en 17O les sites µ3-O2− par rapport aux sites COO−. En outre, 

l’intensité relative des signaux µ3-O2− est plus élevée pour l’échantillon A2 que l’échantillon A1, ce qui 

indique que la présence d’eau favorise l’échange d’atomes d’oxygène entre les sites µ3-O2− et COO−.  



Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la réactivité des MOF 

 

-99- 

 

Les paramètres de déplacement chimique isotrope (δiso), de constante de couplage quadripolaire 

(CQ) et d’anisotropie du gradient de champ électrique (ηQ) sont listés dans le Tableau 5. Certaines des 

différences observées entre les échantillons A1/B1 et les échantillons obtenus à l’issue de la deuxième 

étape peuvent être due à la présence d’eau dans les pores. Le signal résonant à 324 ppm est attribué 

au DMF27-28. En effet, il a été montré que l’eau enrichie peut enrichir l’oxygène du groupe acyle du 

DMF.  

 

 

Figure 48 : Comparaison des spectres RMN 17O 1D après diffusion d'eau (étape 2) pour les 5 échantillons. Les 

spectres sont enregistrés à B0 = 18,8 T et νR = 20 kHz, NS = 7500 et τRD = 1 s. * correspond aux bandes de rotation. 

 

Les paramètres RMN pour les échantillons C2, C’2 et C’’2 n’ont pas été calculés pour le signal µ3-

OH car il n’est pas possible de le différencier par rapport au signal de l’eau qui est très largement 
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majoritaire. Les rapports d’intensité des sites oxygènes ont été déterminés pour les matériaux A2 et 

B2 et sont reportés dans le Tableau 4. La diffusion d’eau conduit à un enrichissement des sites µ3-O2− 

au détriment de la pince carboxyle. Pour l’échantillon A2, la présence d’eau non enrichie favorise le 

transfert d’atomes d’oxygène-17 des sites COO− vers les sites µ3-O2−. En outre, pour l’échantillon A3, 

H2
17O permet l’enrichissement des sites µ3-O2−. Le troisième signal reste quant à lui inchangé en termes 

de rapport d’intensité par rapport à la première étape.  

 

Tableau 4 : Intensités relatives des trois sites oxygènes présents dans l’UiO-66(Zr) pour les échantillons A2 et B2. 

 µ3-O2− COO− µ3-OH 

A2 14 % 83 % 3 % 

B2 24 % 72 % 4 % 
 

3.1.3 Après la déshydratation (3ème étape) 

Les spectres RMN 1D 17O des échantillons A3, B3, C3, C’3 et C’’3 sont présentés sur la Figure 49. La 

déshydratation des échantillons lors de l’étape 3 permet théoriquement d’éliminer l’eau et le DMF 

contenus dans les pores. La résonance à 0 ppm est bien éliminée, mais malgré le chauffage, le signal 

du DMF est toujours présent en faible quantité pour les échantillons A3 et B3 à 324 ppm. Comme 

attendu, les signaux des groupements µ3-O2− et COO− sont proches de ceux observés pour les 

échantillons à l’issue de deuxième étape (Figure 48). Néanmoins, l’intensité relative du signal COO− est 

accrue par la déshydratation. Le Tableau 5 liste les paramètres RMN pour chacune des résonances 

caractéristiques en oxygène de l’UiO-66(Zr). Ces paramètres sont comparables pour les différents 

échantillons et sont similaires à ceux des échantillons obtenus à l’issue de la deuxième étape.  
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Figure 49 : Comparaison des spectres RMN 17O 1D après déshydratation (étape 3) pour les 5 échantillons. Les 

spectres sont enregistrés à B0 = 18,8 T et νR = 20 kHz, NS = 7500 et τRD = 1 s. Le symbole * indique la position des 

bandes de rotation. 

 

 

 

 

 

 



Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la réactivité des MOF 

 

-102- 

 

Tableau 5 : Paramètres RMN δiso, CQ et ηQ utilisés pour simuler grâce au logiciel DMFit26 les spectres RMN 17O 

expérimentaux des différents échantillons étudiés.  

 µ3-O2- COO- µ3-OH 

 δiso 
(ppm) 

CQ 
(MHz) 

ηQ δiso 
(ppm) 

CQ 
(MHz) 

ηQ δiso 
(ppm) 

CQ 
(MHz) 

ηQ 

A1 389 4,1 0,76 275 7,2 0,75 61 5,4 0,64 

B1 389 4,1 0,76 275 7,2 0,75 61 5,4 0,64 

A2 393 4,5 0,75 278 7,1 0,79 47 4,7 0,53 

B2 395 3,4 0,69 280 7,2 0,76 46 5,7 0,70 

C2 388 2,1 0,63 286 8,3 0,76    

C’2 400 3,7 0,64 281 8,3 0,76    

C’’2 374 3,5 0,65 298 7,2 0,80    

A3 394 4,3 0,71 282 7,2 0,78 47 4,5 0,56 

B3 392 3,2 0,72 283 7,2 0,75 49 5,3 0,68 

C3 389 2,1 0,60 290 7,9 0,78 52 5,7 0,70 

C’3 390 3,3 0,65 284 7,6 0,78 51 6,3 0,61 

C’’3 391 2,8 0,62 281 7,3 0,77 52 5,8 0,69 
 

Contrairement à la deuxième étape, l’étude des rapports d’intensité des sites oxygènes a pu être 
réalisée sur la totalité des spectres (voir Tableau 6). Comme pour les échantillons de la deuxième étape, 

l’intensité du signal des µ3-O2− est augmentée pour les échantillons A et B, car la diffusion d’eau 

transfère une partie des atomes 17O des sites COO− vers les sites µ3-O2−. En revanche, l’intensité du 
signal des µ3-OH n’est pas augmentée. À l’inverse pour les échantillons C, l’intensité relative des sites 

µ3-OH est plus élevé que celle des sites µ3-O2− car ces derniers ne sont pas enrichis par l’échange avec 

les sites COO−.  

 

Tableau 6 : Intensités relatives des trois sites oxygènes présents dans l’UiO-66(Zr) pour chacun des échantillons à 

l’issue de la troisième étape. 

 µ3-O2− COO− µ3-OH 

A3 20 % 76 % 4 % 

B3 30 % 66 % 4 % 

C3 9 % 68 % 23 % 

C’3 8 % 76 % 16 % 

C’’3 5 % 75 % 20 % 

 

Par la suite, des expériences RMN 17O à deux dimensions ont également été enregistrées : 

MQMAS et D-RINEPT permettant respectivement d’obtenir un spectre 17O haute résolution et de 

sonder les proximités entre les sites 17O et les protons au sein des l’UiO-66(Zr).    
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3.1.4 Bilan 

Les spectres RMN 17O 1D de l’UiO-66(Zr) amènent à plusieurs informations quant à la réactivité 

des sites oxygène dans ce matériau : 

o les trois sites 17O peuvent être enrichis (même faiblement) par diffusion d’eau enrichie ; 

o un MOF sélectivement enrichi au niveau des sites COO− peut être préparé en utilisant un 

ligand enrichi en 17O ; 

o la diffusion d’eau dans un MOF enrichi au niveau des sites COO− favorise le transfert des 

atomes d’oxygène des sites COO− vers les sites µ3-O2− ; 

o Lorsque l’échantillon est synthétisé en plus grande quantité, l’enrichissement semble 

meilleur (C3 et C’3). Nous verrons par la suite (paragraphe III.2.4.) que la présence 

d’impureté dans l’échantillon C’3 peut en être la cause.  

 

3.2 Spectres 17O en deux dimensions 

3.2.1 Échantillon A 

Les expériences 2D 17O MQMAS (décrite dans le chapitre I, paragraphe II.3.2.) réalisées en deux 

jours sont similaires pour les 3 échantillons (Figure 50 – a, c, e, pour A1, A2 et A3 respectivement) et 

ne donnent qu’un seul signal correspondant aux groupements COO- (paramètres RMN : δiso = 274 ppm 

; CQ = 6,4-7,0 MHz et ηQ = 0,77). Cependant, la constante CQ augmente entre les échantillons A1, A2 et 

A3 (CQ = 6,4 MHz pour A1, 6,6 MHz pour A2 et 7,0 MHz pour A3). Cette variation peut être due à une 

modification des molécules piégées dans les pores. Les sites µ3-O2- et µ3-OH ne sont pas détectés en 

raison de leur plus faible intensité (voir Figure 47 à Figure 49).  

En revanche, les expériences 2D 1H-{17O} D-RINEPT (décrite dans le chapitre I, paragraphe II.3.2.) 

sont différentes pour les trois échantillons et sont présentées sur les Figure 50 – b, d et f pour les 

échantillons A1, A2 et A3 respectivement. Pour l’échantillon A1, deux pics de corrélations sont 

présents : (i) un pic majoritaire (δ1H = 8,1 ppm et δ17O = 272 ppm) qui démontre une proximité entre 

les groupements COO- et les protons aromatiques du ligand et (ii) un deuxième site (δ1H = 2,8 ppm et 

δ17O = 272 ppm) prouvant une proximité entre les sites COO− et le DMF, qui confirme la présence de 

DMF proches des pinces carboxylates. Cette proximité peut éventuellement augmenter la distribution 

d’environnement local des sites 17O, comme observé précédemment pour le composé -Mg3(HCOO)6
9. 

Nous remarquons également sur le spectre une absence de signal pour le site µ3-OH malgré la grande 

proximité des noyaux 17O et 1H. Ce résultat est attribué à la mobilité des protons des sites µ3-OH qui 

diminue le couplage dipolaire 1H-17O. 

Après 12 heures d’expérience, il n’a pas été possible d’observer de signal sur le spectre 2D 1H-

{17O} D-RINEPT pour le composé A2 (Figure 50 – d). Cela peut être expliqué par une forte diminution 

du T2(1H) due à la présence en grande quantité d’eau dans l’échantillon. L’élimination de l’eau 

contenue dans les pores pour le composé A3 permet un allongement des temps de cohérence en 

diminuant les couplages homonucléaires 1H/1H ainsi que la mobilité. L’enregistrement du spectre de 

corrélations 1H-17O est alors de nouveau possible. Une seule tâche de corrélation (δ1H = 8,0 ppm et δ17O 

= 272 ppm, entre les groupements COO- et les 1H aromatiques) est observée sur le spectre 2D 1H-{17O} 

D-RINEPT pour l’échantillon A3 (Figure 50 – f). Le pic de corrélation impliquant le DMF est absent. Cette 
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observation est cohérente avec les spectres RMN 1D 17O et 13C (Figure 46 et Figure 49), qui indique une 

diminution de la quantité de DMF dans l’échantillon. 

 

 

Figure 50 : Spectres RMN 2D de l'échantillon A après les différentes étapes, a) et b) échantillon A1 ; c) et d) 

échantillon A2 ; e) et f) échantillon A3. Les spectres a), c) et e) sont des spectres 2D MQMAS 17O et les spectres b), 

d) et f) sont des spectres 2D D-RINEPT 1H-{17O}. Les paramètres d’acquisition sont donnés en annexe pour les deux 

expériences. 

 

3.2.2 Échantillon B 

La différence entre les échantillons A et B concernent la présence ou non d’H2
17O lors de la 

deuxième étape (Figure 51). Les différences entre les deux groupes de composés s’observent 

notamment dans les spectres 1D 17O. En revanche, les spectres 2D 17O MQMAS et 1H-17O D-RINEPT 

sont très similaires pour les deux échantillons.  
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Figure 51 : Spectres RMN 2D de l'échantillon B après les différentes étapes, a) et b) échantillon B1 ; c) et d) 

échantillon B2 ; e) et f) échantillon B3. Les spectres a), c) et e) sont des spectres 2D 17O MQMAS et les spectres b), 

d) et f) sont des spectres 2D D-RINEPT 1H-{17O}. Les paramètres d’acquisition sont donnés en annexe pour les deux 

expériences. 

 

3.2.3 Échantillon C 

Le composé noté C est enrichi uniquement par diffusion de H2
17O lors de la deuxième étape. Les 

spectres RMN 17O n’ont donc pas été enregistrés pour C1. Pour les composés C2 et C3, les spectres 

RMN MQMAS et 1H-17O D-RINEPT enregistrés dans les mêmes conditions que pour les échantillons A2 

et B2 sont présentés sur la Figure 52. Sur le spectre RMN 2D 17O MQMAS (Figure 52 – a), deux pics 

correspondant aux oxygènes du cluster métallique µ3-O2- et µ3-OH avec un rapport signal / bruit assez 

faible sont détectés. Le site des COO- n’est pas visible sur le spectre. Ces données sont en accord avec 

le spectre RMN 17O 1D de l’échantillon (Figure 48) démontrant un enrichissement privilégié des sites 

µ3-O2- comparé aux sites COO-. L’expérience MQMAS permet d’observer le site µ3-OH, qui est masqué 

par le signal de l’eau sur le spectre 1D, et de confirmer son enrichissement. En outre, pour les sites µ3-
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O2-, la MQMAS indique la présence d’une distribution de déplacements chimiques avec des CQ 

relativement faibles (pics sur la diagonale), contrairement aux sites µ3-OH possédant des CQ plus élevés 

avec peu de distribution. Après l’élimination de l’eau (Figure 52 – c), le spectre 2D 17O MQMAS du 

composé C3 présente les trois sites oxygène. L’apparition du signal COO− est cohérente avec 

l’augmentation de son signal sur le spectre 1D. Les décalages de déplacements chimiques entre les 

matériaux C2 et C3 peut être liée à la modification du contenu des pores. 

Les spectres 2D 1H-{17O} D-RINEPT pour les composés C2 et C3 sont présentés sur les Figure 52 – 

b et d respectivement. Etonnement, le spectre de l’échantillon C2 présentent des tâches de 

corrélation, alors qu’elles ne sont pas visibles sur les spectres D-RINEPT des échantillons A2 et B2. Ceci 

peut être dû à la présence d’acide téréphtalique libre dans les pores (voir Figure 46) et qui limite la 

présence d’eau et allonge les temps de relaxation T2’(1H). Le premier pic de corrélation de faible 

intensité entre les déplacements δ1H = 8,2 ppm et δ17O = 265 ppm indique une proximité entre les 

oxygènes du groupement COO− et les protons aromatiques. Néanmoins, l’enrichissement du site COO− 

est trop faible pour qu’il puisse être observé sur le spectre 2D MQMAS. La deuxième tâche de 

corrélation entre les déplacements δ1H = 6,2 ppm et δ17O = 51 ppm indique une proximité entre les sites 

µ3-OH et les protons de l’acide libre contenu dans les pores29. Cette corrélation confirme la présence 

d’acide libre au sein des pores. La dernière corrélation entre les déplacements δ1H = 6,1 ppm et δ17O = 

154,3 ppm est plus inattendue. Le signal δ17O = 154,3 ppm est effectivement observable sur le spectre 

RMN 1D 17O (Figure 48). Il s’agit d’une impureté enrichie en 17O qui n’est ni visible en RMN 13C, ni en 

DRX. Il pourrait s’agir d’un hydroxyde de zirconium amorphe du type Zr(OH)4. Ainsi, cet échantillon 

contient, à la fois, de l’acide libre dans les pores et du Zr(OH)4.  

Ces trois signaux de corrélation sont également visibles sur le spectre 2D D-RINEPT 1H-{17O} du 

composé C3 (Figure 52 – d). Les intensités plus importantes des différents sites sont en accord avec le 

spectre 2D MQMAS. En outre, une nouvelle corrélation entre les déplacements δ1H = 2,2 ppm et δ17O = 

62 ppm provient du transfert d’aimantation entre 1H et 17O dans les groupements Zr-OH. L’observation 

de cette corrélation est due à la diminution de l’évacuation de l’eau et à la diminution de l’échange 

entre les protons des sites Zr-OH et de l’eau. Nous observons également une diminution de l’intensité 

de la corrélation entre les protons aromatiques δ1H = 7,9 ppm et les oxygènes de µ3-O2− à δ17O = 62 

ppm. Ces données sont en accord avec diminution de l’acide libre dans les pores lors du chauffage.  

 



Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la réactivité des MOF 

 

-107- 

 

 

Figure 52 : Spectres RMN 2D de l'échantillon C après les différentes étapes, a) et b) échantillon C2 ; c) et d) 

échantillon C3. Les spectres a) et c) sont des spectres 2D MQMAS 17O et les spectres b) et d) sont des spectres 2D 

D-RINEPT  1H-{17O}. Les paramètres d’acquisition sont donnés en annexe pour les deux expériences. 

 

3.2.4 Échantillon C’ 

L’échantillon C’ est différent du composé précédent puisque les quantités de réactifs sont 

identiques aux synthèses réalisées dans le chapitre II (voir également paragraphe II.1. du chapitre 3). 

Ce type de synthèse est mieux maitrisée mais conduit à des défauts structuraux30. Le composé C’1 

étant en abondance naturelle, ses spectres RMN 17O n’ont pas été enregistrés. Les spectres 2D MQMAS 
17O et D-RINEPT 1H-{17O} des échantillons C’2 et C’3 sont présentés sur la Figure 53. Le spectre MQMAS 
17O du composé C’2 présente trois sites 17O. Nous observons un site autour de 0 ppm correspondant à 

l’eau enrichie. Ce signal n’était pas observé pour les composés A2, B2, et C2. Ce signal ayant un CQ nul 

(signal sur la diagonale) empêche l’observation du site µ3-OH qu’il recouvre partiellement. Le rapport 

signal sur bruit de cet échantillon est du même ordre de grandeur que pour C2. Contrairement au 

composé C2, le site COO- est observé.  

Comme pour les matériaux A2 et B2, la présence d’eau dans les pores augmente la mobilité du 

système, diminue les temps T2(1H) et ne permet pas d’enregistrer de signal en 1H-{17O} D-RINEPT. Après 

l’élimination de l’eau (composé C’3), le spectre 2D MQMAS 17O du composé C’3 (Figure 53 – c) ne 
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présente plus de signal pour l’eau mais le signal du site µ3-OH. Le spectre RMN 1H-{17O} D-RINEPT du 

composé C’3 est très différent des précédents spectres (Figure 53 – d). Il montre une unique tâche 

corrélant le site des µ3-OH et les protons du cluster métallique. L’observation de ce signal de 

corrélation est liée au plus grand enrichissement des sites µ3-OH (voir Tableau 6). La quantité 

d’enrichissement des groupements COO− est trop faible pour permettre d’observer une corrélation 

hétéronucléaire. 

 

 

Figure 53 : Spectres RMN 2D de l'échantillon C’ après les différentes étapes, a) et b) échantillon C’2 ; c) et d) 

échantillon C’3. Les spectres a) et c) sont des spectres 2D MQMAS 17O et les expériences b) et d) sont des spectres 

2D D-RINEPT 1H-{17O}. Les paramètres d’acquisition sont donnés en annexe pour les deux expériences. 

 

3.2.5 Échantillon C’’ 

Après l’étape de diffusion d’eau, nous observons sur le spectre 2D MQMAS 17O (Figure 54 – a) 

deux sites résolus correspondant à l’eau autour de 0 ppm, qui est très intense, mais également aux µ3-

OH à 43 ppm, les deux autres sites oxygènes sont trop peu enrichis pour pouvoir être observé sur le 

spectre. Cette expérience montre des échanges importants entre les sites µ3-OH et H2
17O, mais peu 



Chapitre III – Apport de la RMN 17O à l’étude de la stabilité et de la réactivité des MOF 

 

-109- 

 

d’échange avec les sites µ3-O2− car ils ne sont pas ou peu enrichis. Le chauffage lors de la troisième 

étape (matériau C’’3) permet l’échange entre les différents sites µ3-OH, µ3-O2− et COO-, aboutissant à 

un spectre 17O MQMAS (Figure 54 – c) présentant des signaux pour ces trois sites. Les expériences de 

corrélations RMN 1H-{17O}-D-RINEPT (Figure 54 – b et d pour les échantillons C’’2 et C’’3 

respectivement) montrent une tâche de corrélation très large correspondant aux sites µ3-OH corrélant 

très certainement avec de l’eau. L’observation de ce pic de corrélation pour l’échantillon C’’2, alors 

qu’il n’est pas observé pour l’échantillon C’2, est cohérent avec la plus grande quantité relative de µ3-

OH (voir Tableau 6).  

  

 

Figure 54 : Spectres RMN 2D de l'échantillon C’’ après les différentes étapes, a) et b) échantillon C’’2 ; c) et d) 

échantillon C’’3. Les spectres a) et c) sont des spectres 2D MQMAS 17O et les spectres b) et d) sont des spectres 

2D D-RINEPT  1H-{17O}. Les paramètres d’acquisition sont donnés en annexe pour les deux expériences. 
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4 Discussion 

Ce chapitre a permis de mettre en évidence la possibilité d’enrichir en oxygène-17 l’UiO-66 de 

différentes manières. La stabilité de la structure à longue distance de l’UiO-66(Zr) en présence d’une 

atmosphère H2O est confirmée.  

Des différences dans les réactivités des sites sont démontrées, impliquant des enrichissements 

sélectifs en fonction de la synthèse. Ainsi le choix du mode de synthèse n’est pas anodin lors de 

l’enrichissement. Une diminution de la quantité de réactifs amène à la formation d’impuretés 

amorphes, alors qu’une synthèse en plus grande quantité semble amener à un enrichissement assez 

efficace, mais plus onéreux. 

De plus, en partant d’un ligand en abondance naturelle, il est possible d’enrichir en 17O les trois 

sites oxygène du matériau lors d’une exposition dans une enceinte fermée à 50°C en présence de H2
17O 

pendant 2 jours. Cela implique en particulier des ruptures de liaisons Zr-O lors de cette exposition. 

Sans rupture de cette liaison, il serait impossible d’enrichir le groupement carboxylate. Nous mettons 

donc en avant la « labilité » de ces sites, tout en conservant la structure à grande échelle du matériau 

comme le montre les diffractogrammes des échantillons de la Figure 55. Ce résultat ouvre la voie à 

une nouvelle étude car ces sites seraient alors susceptibles de réagir avec d’autres composés, et ainsi 

conduire à la destruction du MOF ?  

 

 

Figure 55 : Diffractogrammes des différents composés UiO-66(Zr) après la troisième étape de déshydratation A3, 

B3, C3, C’3 et C’’3. En vert le diffractogramme calculé (pas de 0,02°, λCu). 
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De nombreux échanges entre les sites oxygènes µ3-OH, µ3-O2- et COO- sont identifiés notamment 

grâce aux expériences MQMAS 17O et D-RINEPT 1H-{17O}.  Ainsi, la proportion des différents sites 17O 

est comparable pour les échantillons A et B, alors qu’1 mL de H2
17O à 41 % a été utilisé pour le composé 

B, contrairement au composé A qui a été uniquement enrichi grâce au ligand. Ce résultat démontre 

l’intérêt de la mécanochimie pour enrichir les ligands en 17O et finalement, les MOF. Cette approche 

permet une diminution significative du coût.  

Ce chapitre démontre la pertinence de l’utilisation de la RMN 17O pour accéder à des informations 

assez fines sur le MOF, qui ne sont pas accessibles par d’autres techniques telles que la stabilité face à 

l’humidité, la réactivité relative des différents sites et la possibilité de transfert d’oxygène entre les 

différents sites. 
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Chapitre IV – Étude par RMN 91Zr des MOF de type UiO à base de Zr 

 

Dans le chapitre 2, nous avons étudié l’influence de l’exposition à la vapeur d’eau sur les MOF de 

type UiO à base de Zr. Cependant, les études RMN étaient limitées à l’observation des noyaux 1H et 
13C, qui permettent uniquement d’observer la charpente organique de ces matériaux. Au cours de ma 

thèse, nous avons également observé par RMN un autre isotope dans ces MOF : le zirconium-91, et 

étudié l’influence de la vapeur d’eau sur les spectres RMN de cet isotope. L’objectif était de mettre en 

évidence des défauts structuraux locaux produit par l’eau au niveau métallique de ces MOF.  

1 La RMN du zirconium-91 

1.1 Généralités 

Le zirconium-91 est un noyau quadripolaire possédant un spin I = 5/2. Cet isotope a une 

abondance naturelle de 11,22% et un rapport gyromagnétique faible (γ(91Zr)/γ(1H) = 9,3 %). Le premier 

spectre RMN 91Zr en solide a été enregistré sur un composé de structure cubique présentant une 

interaction quadripolaire nulle, ZrZn2
1. Néanmoins, la présence de couplages quadripolaires très élevés 

dans la plupart des solides conduit à des spectres RMN 91Zr extrêmement larges, pour lesquels la 

transition centrale peut atteindre plusieurs centaines de kilohertz2-4. Cet élargissement diminue 

l’intensité des signaux RMN, et donc la sensibilité. L’utilisation des très hauts champs magnétiques est 

alors indispensable afin de réduire l’élargissement dû à l’interaction quadripolaire au second ordre5,6. 

Cependant, même à hauts champs, la largeur des signaux RMN 91Zr dépasse généralement la gamme 

d’excitation des impulsions radiofréquence (RF), voire la bande passante de la sonde. En outre, le faible 

rapport gyromagnétique de cet isotope limite les champs RF accessibles. Pour résoudre ce problème, 

plusieurs approches ont été développées. La première consiste à enregistrer plusieurs spectres avec 

différentes fréquences pour la porteuse et à les sommer. L’utilisation d’impulsions adiabatiques 

permet également d’accroître la gamme d’excitation de la séquence RMN. En outre, il est possible 

d’améliorer la sensibilité en enregistrant un train d’échos grâce à des séries d’impulsions qui seront 

décrites dans les paragraphes suivants. 

1.2. Les séquences RMN adaptées au 91Zr 

1.2.1. Acquisition du signal par QCPMG 

Initialement, la séquence CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) a été développée dans les années 

1950 pour mesurer la décroissance de l’aimantation transverse nucléaire en refocalisant les 

inhomogénéités de champ B0
7. Cette expérience a été utilisée pour enregistrer les signaux de spectres 

RMN larges de noyaux quadripolaires dans les années 19908. Cette séquence QCPMG (Quadrupolar 

CPMG) utilise un train d’impulsions π sélectives de la transition centrale des noyaux quadripolaires. 

L’acquisition de plusieurs échos successifs permet d’augmenter la sensibilité du signal pour les noyaux 

possédant des spectres RMN larges et des constantes de temps de relaxation transversale non 

refocalisée par un écho (T’2) suffisamment longues. La première impulsion π/2 de longueur P1 est suivie 

par un train d’impulsions π de longueur P2 séparées par des périodes d’acquisition. Les différentes 

impulsions sont sélectives de la transition centrale. Cette séquence permet donc de collecter une série 
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d’échos de Hahn (décrits dans le chapitre bibliographique).  Le nombre d’impulsions π est limité par le 

délai 5T’2. La Figure 56 montre la séquence habituellement utilisée pour des noyaux à spin demi-entier 

et celle utilisée pour les noyaux quadripolaires. 

 

 

Figure 56 : Représentation de la séquence d’impulsions CPMG issus de la publication de Hung et al.9 

 

Après transformée de Fourier, le spectre obtenu se présente sous la forme d’une série de raies 

(spikelets) séparées en fréquence par l’inverse du délai séparant deux échos successifs. L’enveloppe 

de ces raies est déterminée par le spectre RMN dans les conditions statiques. Aujourd’hui, cette 

séquence est très souvent utilisée pour l’étude des matériaux10-12. La séquence QCPMG a notamment 

été utilisée pour l’enregistrement de spectres RMN 91Zr de solides3.  

1.2.2. La séquence VOCS 

Lorsque la largeur d’un spectre RMN est supérieure à la gamme d’excitation des impulsions, une 

solution consiste à l’enregistrer par morceau, c’est-à-dire à enregistrer une série de spectres RMN en 

faisant varier la fréquence de la porteuse (ce qui correspond à différents écarts en fréquence, offsets, 

en anglais) (Figure 57). Les sous-spectres individuels sont ensuite additionnés pour obtenir le spectre 

complet. Le nombre de pas dépend de la largeur du spectre complet et de la gamme d’excitation de la 

séquence utilisée. Cette méthode est aujourd’hui couramment employée pour la RMN des matériaux 

paramagnétiques et des noyaux quadripolaires. Cette stratégie est dénommée « variable-offset 

cumulative spectroscopy » (VOCS), ou plus simplement « frequency stepping ». Cette technique a été 

introduite par Massiot et al. pour l’enregistrement de spectres RMN 69Ga et 71Ga très larges13. Elle a 

depuis été appliquée pour un grand nombre de noyaux quadripolaires tels que le 59Co14, 67Zn15, 27Al16 

et 87Sr17. La séquence VOCS a également été utilisée pour l’isotope zirconium-91, notamment pour 

l’étude de composés d’halogénures de zirconium et de fluorozirconates18 et de composés 

organométalliques19. Dans ce dernier cas, le spectre RMN 91Zr du dichlorure de zirconocène (Figure 58 

– b) a été obtenu en enregistrant, puis sommant huit sous-spectres avec différentes fréquences de 

porteuse (Figure 58 – a). 
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Figure 57 : Schématisation de l’expérience VOCS. 

 

 

Figure 58 : Spectres RMN 1D 91Zr obtenus pour le composé Cp2ZrCl2 à 9,4 T par la technique VOCS, en a) les sous-

spectres avec la position de l‘offset sur la droite et en b) la somme des sous-spectres donnant le spectre final du 

composé. Figure provenant de la référence19. 

 

1.2.3. La séquence WURST-QCPMG 

Grâce aux développements électroniques des consoles RMN, il est aujourd’hui possible de 

modifier la fréquence et la phase du champ radiofréquence dans des délais très courts. Ces avancées 

facilitent notamment l’utilisation d’impulsions appelées adiabatiques, dont l’amplitude 𝜔1 du champ 

RF est modulée entre 0 et ω1
max et la pulsation est modulée de –Δω1

max à +Δω1
max. Les impulsions 

adiabatiques de type WURST (Wideband Uniform-Rate Smooth Truncation) ont été développées pour 

le découplage hétéronucléaire pour des expériences RMN en solution par Kupce et Freeman20. Plus 

récemment, elles ont été utilisées par Bhattacharyya et Frydman pour l’enregistrement d’échos de 

Hahn pour des noyaux quadripolaires dans des solides21. Enfin, O’Dell et Schurko ont employé ces 

impulsions adiabatiques dans des séquences QCPMG22. Les séquences CPMG et QCPMG utilisant des 

impulsions WURST ont été employées pour enregistrer des spectres RMN larges pour les noyaux à spin 

½ et les noyaux quadripolaires23-25. 
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La séquence WURST-QCPMG (Figure 59) est constituée d’une première impulsion WURST 

adiabatique d’excitation d’une durée P1, suivie d’un train d’impulsion WURST d’une durée P2. Un écho 

complet est enregistré entre deux impulsions successives de refocalisation. Le bloc refocalisation-écho 

est répété N fois.  

   

 

Figure 59 : Représentation de la séquence d’impulsions WURST-QCPMG qui diffère de la séquence QCPMG par 

l’introduction de deux pulses adiabatiques notés WURST A et WURST B. Figure issus de la publication de O’Dell et 

al.22. 

 

La séquence WURST-QCPMG a notamment été appliquée pour enregistrer le spectre RMN 91Zr de 

précurseurs de catalyseurs de la polymérisation des oléfines26. Cette étude a permis d’étudier la 

variation des paramètres quadripolaires et des déplacements chimiques des noyaux de 91Zr en fonction 

des différents groupements présents dans le matériau. La Figure 60 montre les spectres pour deux 

précurseurs différents obtenus en modifiant uniquement un des groupements. La simulation du 

spectre de la Figure 60 – a du précurseur [Cp2ZrMe2] indique que les paramètres RMN du noyau 91Zr 

dans ce composé sont CQ = 27,9 MHz, ηQ = 0,41 et δiso = 475 ppm tandis que pour le précurseur 

[Cp2ZrMe][MeB(C6F5)3], dont le spectre est représenté sur la Figure 60 – b, les paramètres RMN sont 

CQ = 39,0 MHz, ηQ = 0,76 et δiso = 350 ppm. Ainsi, la substitution d’un ligand par un autre modifie 

fortement les paramètres RMN du noyau 91Zr.  
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Figure 60 : Spectres RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG enregistré dans les conditions statiques à 21,1 T a) du composé 

[Cp2ZrMe2] avec en rouge la simulation du spectre et b) du composé [Cp2ZrMe][MeB(C6F5)3] avec en rouge la 

simulation de l’expérience. Figure issue des travaux de Schurko et al.26. 

 

1.2.4. Applications aux Metal-Organic Frameworks 

À notre connaissance, un seul spectre RMN 91Zr de MOF a été publié à ce jour, celui du MIL-

140A27,28. Ce MOF est constitué par des clusters de zirconium, se trouvant sous la forme de ZrO7, liés 

entre eux par l’acide téréphtalique (H2BDC). Ce spectre a été enregistré dans les conditions statiques 

à 21,1 T (Figure 61 – a) en utilisant la séquence WURST-QCPMG. La simulation de ce spectre (Figure 61 

– b) indique une constante CQ = 35,0 MHz en accord avec le gradient de champ électrique calculé par 

DFT (Figure 61 – c et d) en optimisant la structure obtenue par diffractions des rayons X29.  
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Figure 61 : a) Spectre RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG statique enregistré à 21,1 T du MIL-140A issus de la publication 

de He et al.27, b) simulation du spectre expérimental, c) et d) les spectres calculés (DFT) en optimisant la structure 

soit tous les atomes soit uniquement les protons respectivement. 

 

En revanche, il n’existe pas, à notre connaissance, de spectre RMN 91Zr pour les MOF UiO(Zr), que 

nous avons étudiés au cours de ma thèse.  

1.3. La mise en place expérimentale 

Les premiers essais d’enregistrement de spectres RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG sur le MOF UiO-

66(Zr), ont été effectués à haut champ magnétique (18,8 T) et à température ambiante dans les 

conditions statiques. La sonde « Phoenix » utilisée (Figure 62 – a) est une sonde statique large bande 

pouvant être accordée à la fréquence de Larmor de l’isotope 91Zr (74,4 MHz à 18,8 T) en rajoutant des 

capacités adaptées (tube n°7 et capacité de 510 pF). Un découplage hétéronucléaire était appliqué sur 

le canal 1H. Cependant, le signal détecté était faible, même après plusieurs jours d’accumulation. Ce 

faible signal résultait, sans doute, de la mobilité élevée dans ce MOF, qui conduit à des temps de 

relaxation T2’ courts, empêchant l’enregistrement de plusieurs échos. Des expériences QCPMG ont été 

réalisées à une température de 120 K, qui est la température minimale atteignable avec cette sonde, 

afin de diminuer la mobilité dans ce MOF et d’allonger les délais T2’. Ces conditions ont conduit à une 

forte augmentation du signal (Figure 62 – b). La température réelle dans l’échantillon a été calibrée 

avec un échantillon de Pb(NO3)2. 
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Figure 62 : Spectres RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG de l'UiO-66(Zr) après exposition à 150 °C à la vapeur d'eau 

enregistré à 18,8 T, dans les conditions statiques à une température de a) 298 K (en bleu) et b) 120 K (en noir). Le 

temps d’acquisition des spectres est de 21 heures. 

 

Le refroidissement de l’échantillon situé dans la sonde est assuré par un montage en basse 

température (Figure 63 - b). Un évaporateur est plongé dans un réservoir de 60 L de diazote liquide 

amenant du diazote gaz vers la sonde. Le débit de diazote est contrôlé manuellement, grâce à une 

résistance placée à l’entrée du réservoir. Lors de nos expériences à 120 K (-153 °C), le débit en azote 

gaz était de 800 normolitres par heure. La température est stabilisée par un régulateur thermique au 

sein de la sonde. Ce montage permet d’obtenir un froid constant de 120 K pendant une durée d’environ 

20 h. Cette durée est également limitée par la température du canon de shims qui doit rester 

supérieure à 0 °C. Si un canon de shims descend en dessous de cette température, une alerte se met 

en route et le spectromètre se met en sécurité et les shims cessent de fonctionner. De plus, une 

température basse du canon de shims peut créer des contractions au niveau des joints du dewar, 

entrainant une perte de vide du dewar et donc un « quench ». Pour éviter cette situation il existe trois 

systèmes de prévention :  

• Un flux d’air à température ambiante appelé « lift » peut être directement envoyé au niveau 

du canon de shims. Ce flux d’air sert habituellement à l’insertion d’échantillon lorsque le 

spectromètre est utilisé pour la RMN des liquides. Lors de nos expériences en RMN des solides 

à basse température, nous l’avons utilisé pour réchauffer le canon de shims ; 

• Lorsque la température du canon de shims atteint des températures proches de 15 °C (étant 

habituellement à température ambiante soit 25 °C), un chauffage paramétré à 40 °C peut être 

mis en route pour réchauffer cet élément ; 
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• Enfin, si malgré les deux premiers systèmes, la température des canons de shims tend vers 0 

°C, il est possible d’augmenter la valeur des shims d’ordres élevés (z6, xz4, yz4, xyz3, (x2-y2)z3, 

(x2-y2)z2, (x2-y2)z, x3z, y3z, …), qui n’influent pas sur la résolution des spectres RMN 91Zr. 

 

 

Figure 63 : Photographies du montage expérimental pour l’acquisition de spectres RMN 1D 91Zr à basse 

température : a) photographie de la sonde Phoenix, b) connexion entre le réservoir de 60 L d’azote liquide muni 

d’un évaporateur et la sonde. 

 

En outre, pour enregistrer les spectres RMN 91Zr, nous n’avons pas utilisé de rotor en zircone, car 

le signal du rotor pourrait se superposer au signal de l’échantillon sur le spectre RMN 91Zr. Afin de 

pallier ce problème, des rotors de 4 mm en plastique ont été utilisés. La séquence WURST-QCPMG a 

été optimisée sur un échantillon de référence qui est le dichlorure de zirconocène (ZrCP2Cl2) qui est 

couramment utilisé pour la RMN du zirconium-9119. La fenêtre d’excitation de la séquence est de 1 

MHz, permettant d’irradier la totalité du spectre. Les paramètres expérimentaux de la séquence 

WURST-QCPMG utilisés sont donnés dans l’annexe 3. 

2. Étude par RMN 91Zr du cluster métallique dans les UiO(Zr) 

2.1. Calculs DFT des paramètres RMN 

 Les composés de la famille des UiO(Zr) sont formés, pour leur partie inorganique, d’hexamères 

de zirconium très symétriques de formule Zr6O4(OH)4(O2C)12. Le zirconium se trouve dans un seul site 

cristallographique (Figure 64 – a et b). Les structures des deux composés étudiés, qui sont l’UiO-66(Zr) 

et l’UiO-67-NH2(Zr), dans ce chapitre sont représentées sur la Figure 64 – c et d respectivement et sont 

décrites de façon plus détaillée dans le chapitre II. 
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Figure 64 : Schéma représentant a) les atomes du cluster métallique Zr6O4(OH)4(O2C)12 des MOF UiO(Zr), b) 

représentation de ce cluster sous forme de polyèdre, c) la structure de l'UiO-66(Zr) avec son ligand et d) la 

structure de l'UiO-67-NH2(Zr) avec son ligand. 

 

Comme décrit précédemment, malgré les avancées remarquables en RMN des solides (et en 

particulier les très hauts champs), l’interaction quadripolaire du noyau 91Zr abouti généralement à des 

spectres larges difficile à interpréter. Dans ce contexte, l’utilisation des calculs de premiers principes 

pour la prédiction des paramètres RMN est très utile. En prévision des expériences sur les composés 

de la famille des UiO(Zr), des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density 

Functional Theory, DFT) ont alors été réalisés grâce au logiciel VASP, sur une structure idéale incluant 

la relaxation de maille ainsi que les positions atomiques, en collaboration avec Christel Gervais, 

professeur à l’Université de la Sorbonne et membre du Laboratoire de Chimie de la Matière Condensée 

de Paris. Ces calculs nous ont permis de prédire les paramètres RMN attendus pour les sites 91Zr de 

l’UiO-66(Zr). Ces paramètres sont donnés dans le Tableau 7 et le spectre simulé avec ces paramètres 

est représenté sur la Figure 65. 

 

Tableau 7 : Paramètres quadripolaires de l’UiO-66(Zr) obtenus par des calculs théoriques DFT 

Composé δiso /ppm CQ /MHz ηQ 

UiO-66(Zr) -422,3 25,81 0,67 
 

La largeur de raie attendue est très importante (environ 750 kHz) et la rotation à l’angle magique 

ne permettra pas d’améliorer la résolution du spectre. C’est la raison pour laquelle l’expérience 

WURST-QCPMG a été choisie (voir la section précédente). 
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Figure 65 : Spectre RMN 1D 91Zr simulé de l'UiO-66(Zr) à 18,8 T et dans les conditions statiques à partir des 

paramètres quadripolaires obtenus par des calculs théoriques DFT. 

 

2.2. Étude de l’UiO-66(Zr) 

Le composé UiO-66(Zr) a été exposé à un flux de vapeur d’eau à différentes températures (80, 

100, 150 et 200 °C) grâce à un générateur de vapeur d’eau pendant 7 jours selon les conditions 

exposées au chapitre 2, où sont également détaillées les caractérisations par DRX, BET et IR de ces 

échantillons. Après ce traitement, les composés sont stockés en boîte à gants jusqu’à être caractérisés, 

afin de limiter une exposition supplémentaire à l’eau. La Figure 66 montre les différents spectres RMN 

1D 91Zr obtenus (en bleu) ainsi que les spectres RMN 1D simulés grâce au logiciel DMFIT (en rouge). Il 

est à noter que les simulations ont uniquement été effectuées avec les paramètres quadripolaires (CQ, 

ηQ et δiso). Les paramètres de CSA n’ont pas été simulés par des calculs théoriques DFT et n’ont donc 

pas été simulé ici. La meilleure simulation du spectre RMN expérimental de référence est obtenue avec 

les paramètres suivant δiso = - 26 ppm, CQ = 16,8 MHz et ηQ = 0,65 (Figure 66 – a, Tableau 8). La 

constante de couplage quadripolaire mesurée expérimentalement est significativement plus faible que 

celle obtenue par DFT. Cela peut être expliqué par la présence de solvant dans les pores du MOF à 

l’issue de la synthèse, qui diminue le gradient de champ électrique à la position des noyaux 91Zr (voir 

la Figure 24 dans le chapitre II). En effet, une augmentation significative de la largeur de raie est 

observée à l’issue du traitement sous vapeur d’eau à 80 °C (Figure 66 – b, Tableau 8). Ce traitement 

élimine une partie des molécules de solvants, puisqu’à l’issue de ce traitement, (i) l’intensité du pic 

correspondant au groupement C=O du DMF, ν(C=O), vers 1660 cm-1 diminue dans le spectre IR et (ii) 

de même que les signaux RMN 13C du DMF à 29,7 et 34,9 ppm (voir paragraphe IV – 4 du chapitre II). 

À l’issue du traitement, les paramètres quadripolaires sont comparables à ceux calculés par DFT 

(Tableau 7). En revanche, le déplacement chimique isotrope expérimental reste plus faible que celui 

calculé.  Cet écart peut être expliqué par la largeur de raie du spectre RMN 91Zr. En outre, la forme de 

raie indique une distribution de déplacements chimiques mettant en avant de légers défauts 

structuraux, par exemple : 

 - une distribution des angles 𝑍𝑟 − 𝑂 −̂ 𝑍𝑟 et/ou  
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 - des longueurs de liaisons Zr-O en fonction de la présence ou non de protons (provenant du 

solvant).  

 

De plus, ces défauts pourraient être liés à la rupture de liaisons Zr-O, les clusters possédant ces liaisons 

hydrolysées ne sont peut-être pas visibles. En revanche, la présence de ces défauts pourrait modifier 

légèrement les paramètres RMN des clusters voisins. Pour vérifier cette hypothèse, d’autres calculs 

DFT sont nécessaires.  
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Figure 66 : Spectres RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG de l’UiO-66(Zr) enregistrés à 120 K (a) avant et (b) après 

traitement par la vapeur d’eau à différentes températures : (b) 80 °C (c) 100 °C, (d) 150 °C, et (e) 200 °C. Les 

spectres expérimentaux sont en bleu et l’enveloppe des spectres simulés avec le logiciel DMFIT sont en rouges. 

Les spectres sont accumulés pendant 20 heures (NS = 70 000, RD = 1 s) 
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Tableau 8 : Paramètres RMN des différents échantillons d'UiO-66(Zr) avant et après traitement à la vapeur d'eau 

à 80, 100, 150 et 200 °C. 

Composé δiso /ppm CQ /MHz ηQ 

UiO-66(Zr) de référence - 26 16,8 0,65 

UiO-66(Zr) à 80 °C -93 27,7 0,70 

UiO-66(Zr) à 100 °C -115 28,4 0,70 

UiO-66(Zr) à 150 °C - 104 27,6 0,66 

UiO-66(Zr) à 200 °C - 93 28,8 0,68 

 

Les spectres RMN 91Zr des composés exposés à la vapeur d’eau à 100 °C, 150 °C et 200 °C, sont 

représentés sur les Figure 66 – c, d et e respectivement. Contrairement aux spectres du MOF avant 

traitement et du composé traité à 80 °C, des formes de raies quadripolaires caractéristiques sont 

observées avec l’apparition de discontinuités prononcées. Ainsi, ces derniers échantillons présentent 

moins de défauts que l’UiO-66(Zr) traité à 80 °C. Pour ces trois échantillons, les paramètres RMN 

expérimentaux sont proches de ceux prédits par des calculs DFT (Tableau 8). La constante de couplage 

quadripolaire mesurée est, cependant, supérieure de 2 à 3 MHz à celle calculée. De plus, les 

déplacements chimiques isotropes expérimentaux sont supérieurs à ceux calculés. 

 En conclusion, la RMN 91Zr nous permet de confirmer la présence de solvant pour le composé 

UiO-66(Zr) non traité, que la vapeur d’eau nous a permis d’éliminer le solvant encore présent dans les 

pores du MOF et que les traitements réalisés à 80 °C induisent des défauts au niveau de la partie 

métallique que l’on ne retrouve pas pour les autres températures.     

2.3. Étude de l’UiO-67-NH2(Zr) 

L’UiO-67-NH2(Zr) a une topologie similaire à celle de l’UiO-66(Zr), le cluster métallique est formé 

par 6 atomes de zirconium et d’oxygènes (Figure 64 – a et b). La différence se situe au niveau du ligand 

organique qui est l’acide 4’-amino-biphényle-4-dicarboxylique dans le cas de l’UiO-67-NH2(Zr) (Figure 

64 – d). Ce ligand est constitué de deux cycles benzéniques portant à leurs extrémités des fonctions 

carboxyles mais également un groupement –NH2 sur un des deux cycles. La présence de ce 

groupement hydrophile devrait exercer une influence sur l’affinité du composé vis-à-vis de l’eau.  

Le protocole expérimental est identique à celui utilisé pour l’UiO-66(Zr) (paragraphe 2.3 du 

Chapitre II). La Figure 67 montre les spectres RMN 91Zr enregistrés à l’issue du traitement à la vapeur 

d’eau à différentes températures pendant 24 h. Il est à noter que les conditions expérimentales pour 

l’acquisition de ces spectres sont strictement identiques à celles utilisées pour l’acquisition des 

spectres de l’UiO-66(Zr) : même nombre de scans (75 000), même temps de recyclage (1 s) et même 

température (120 K). Mais, le rapport signal sur bruit est beaucoup plus faible pour l’UiO-67-NH2(Zr) 

que pour l’UiO-66(Zr), même pour l’UiO-67-NH2(Zr) non traité. Cela peut s’expliquer par :  
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- Une plus faible quantité de zirconium pour le composé UiO-67-NH2(Zr). La partie organique 

étant plus grande sur ce composé, les clusters métalliques sont plus espacés et donc une 

quantité de zirconium plus faible pour un volume donné que pour l’UiO-66(Zr) ; 

- Une plus grande mobilité au sein de ce composé au niveau des cycles (notamment des 

rotations), ce qui réduit le temps de relaxation T’2 et donc le nombre d’échos enregistrés 

grâce à la séquence QCPMG ; 

- La présence du groupement amino qui : 

o Diminue le temps de relaxation T’2, et donc diminue l’efficacité du QCPMG ; 

o Augmente l’attractivité de la charpente organique pour l’eau et le solvant (DMF).  

Or, comme pour le composé UiO-66(Zr), nous supposons que la présence de 

solvant dans les pores du MOF, modifie légèrement la structure locale du 

zirconium. 
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Figure 67 : Spectres RMN 1D 91Zr WURST-QCPMG de l’UiO-67-NH2(Zr) enregistrés à 120 K (a) avant et (b) après 

traitement à la vapeur d’eau à différentes températures (b) 80 °C (c) 100 °C, (d) 150 °C, et (e) 200 °C. Les spectres 

expérimentaux sont en bleu et l’enveloppe des spectres simulés avec le logiciel DMFIT sont en rouges. Les spectres 

sont accumulés pendant 20 heures (NS = 70 000, RD = 1s). 
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Tableau 9 : Paramètres quadripolaires des différents échantillons d'UiO-67-NH2(Zr) avant et après traitement à 

la vapeur d'eau à 80, 100, 150 et 200 °C. 

Composé δiso /ppm CQ /MHz ηQ 

UiO-67-NH2(Zr) de référence - 48 17,1 0,74 

UiO-67-NH2(Zr) à 80 °C -- -- -- 

UiO-67-NH2(Zr) à 100 °C -- -- -- 

UiO-67-NH2(Zr) à 150 °C -- -- -- 

UiO-67-NH2(Zr) à 200 °C - 69 17,3 0,71 

 

Le spectre RMN 91Zr du composé non traité (de référence, Figure 67 – a) possède une constante 

de couplage quadripolaire relativement faible (CQ = 17,1 MHz) et une forme de raie semblable à celle 

du composé précédent de référence. Comme pour l’UiO-66(Zr), cela peut être expliqué par la présence 

de solvant au sein des pores (ce qui est vérifié par infrarouge dans le chapitre II), qui diminue le 

gradient de champ électrique au niveau des noyaux 91Zr. Pour les composés chauffés à 80 °C, 100 °C et 

150 °C, le signal RMN est extrêmement faible en raison de la destruction du cluster métallique à la 

suite du traitement à la vapeur d’eau pendant 24 h et les valeurs des paramètres quadripolaires n’ont 

donc pas pu être déterminés. Ce résultat est cohérent avec les autres données expérimentales 

présentées dans le chapitre II, qui indique également une destruction de la structure du MOF après 

traitement à la vapeur d’eau avec des températures allant de 80 à 150 °C. En revanche, le spectre RMN 
91Zr du composé traité à 200 °C présente un signal comparable au MOF non traité avec une forme 

quadripolaire plus marquée (Tableau 9). Ce résultat indique que le cluster métallique n’est pas détruit 

à cette température. Ce résultat est confirmé par la DRX (Figure 68).  

  

 

Figure 68 : Comparaison des spectres DRX sur poudre du composé UiO-67-NH2(Zr), en a) de référence (en bleu) et 

en b) après traitement à la vapeur d'eau à 200 °C (en noir, pas de 0,02°, 19 minutes, λCu). 
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3. Conclusion 

Dans ce chapitre, des spectres RMN 1D 91Zr ont été enregistrés dans les conditions statiques par 

la séquence WURST-QCPMG afin de sonder les modifications de l’environnement local des atomes de 

Zr lors de leur exposition à de la vapeur d’eau à des températures allant de 80°C jusqu’à 200°C. Pour 

ce faire, un montage particulier a été mis en place afin de pouvoir travailler à basse température ce 

qui nous permis de diminuer la mobilité dans ces matériaux et d’augmenter l’efficacité de la séquence 

QCPMG en allongeant le temps T’2.  

Ainsi, cette étude RMN 91Zr a permis de confirmer la stabilité de la brique hexamèrique de l’UiO-

66(Zr) lors du traitement à la vapeur d’eau à différentes températures. Nous avons démontré en outre 

pour la première fois, que la présence du solvant pouvait diminuer le T’2 du zirconium et ainsi 

compliquer l’observation de cet isotope par RMN. De légers défauts locaux ont été mis en avant dans 

le cas du composé chauffé à 80 °C, impliquant une distribution de déplacements chimiques. 

Néanmoins la structure à longue distance est conservée (DRX). Lors du chauffage à plus haute 

température, le solvant est éliminé et une forme de raie quadripolaire est bien observée, avec des 

paramètres quadripolaires similaires aux calculs DFT.  

En outre, nous avons démontré par RMN 91Zr que le cluster métallique du composé UiO-67-

NH2(Zr) est partiellement détruit en présence de vapeur d’eau chauffée à 80 °C, 100 °C, et 150 °C. 

Étonnamment, à 200 °C la structure de la brique est conservée, ce résultat est en accord avec une 

précédente étude sur le composé HKUST-130 et peut être expliqué étant donné que l’eau réside moins 

longtemps au sein du MOF à l’état gazeux plutôt qu’à l’état liquide. Ainsi, la présence du groupement 

hydrophile amino sur la charpente organique du MOF influence la stabilité de la brique métallique en 

présence d’eau.  
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Conclusion générale 

 

Au cours de ma thèse, différents composés de la famille des UiO(Zr) ont été étudiés, afin de 

déterminer leurs modifications structurales locales en présence de vapeur d’eau. Nous avons 

notamment montré la labilité de la liaison Zr−O en présence d’eau et également les conditions 

favorisant l’adsorption d’eau dans les pores (basse température, présence de groupements 

hydrophiles sur les ligands) diminuent la stabilité de ces MOF en présence d’eau.  

Ces résultats ont été obtenus en combinant plusieurs techniques de caractérisation : diffraction 

des rayons X, spectroscopie infrarouge, microscopie électronique, porosimétrie et spectroscopie RMN 

des solides de plusieurs isotopes 1H, 13C, 17O et 91Zr. En tant que méthode de caractérisation dotée 

d’une résolution atomique, la spectroscopie RMN est particulièrement adaptée pour l’observation des 

défauts créés par le contact avec l’eau.   

La RMN 1H et 13C a été d’une grande aide pour caractériser la partie organique des composés de 

la famille des UiO(Zr). L’étude de la stabilité en présence de vapeur d’eau de ces matériaux a été 

possible grâce à un banc expérimental permettant de contrôler la fraction de vapeur d’eau dans un 

flux de gaz à une température donnée. Dans cette partie, trois MOF à base de Zr (l’UiO-66(Zr), l’UiO-

67-NH2(Zr) et l’UiO-67-(NH2)2(Zr)) ont été synthétisés. Les ligands fonctionnalisés ont été préparés en 

collaboration avec Maëva Leloire et Christophe Volkringer (UCCS). Cette étude a montré que le premier 

MOF est stable en présence de vapeur d’eau, même si nous observons une légère diminution de 

l’accessibilité des pores à 80 °C après 7 jours d’exposition à la vapeur d’eau. Le composé UiO-67-

NH2(Zr) est quant à lui stable uniquement à 200 °C après une exposition à la vapeur d’eau pendant une 

durée de 24 heures. Ce résultat contre-intuitif démontre que la décomposition des MOF en présence 

de vapeur d’eau n’est pas favorisée par des températures élevées. Au contraire, des températures de 

l’ordre 200 °C en diminuant l’adsorption d’eau dans les pores augmentent la stabilité des MOF en 

présence de vapeur d’eau. Enfin le troisième composé, l’UiO-67-(NH2)2(Zr) n’est pas stable puisque sa 

structure est détruite en présence de vapeur d’eau dans les conditions utilisées. Cette étude démontre 

que la fonctionnalisation par deux groupements fortement hydrophiles (–NH2) augmente l’affinité 

entre l’eau et le ligand et favorise l’adsorption d’eau dans les pores et donc l’hydrolyse de ces 

matériaux. 

L’étude des MOF par RMN des noyaux 17O a impliqué le développement de nouvelles méthodes 

d’enrichissement isotopique. Grâce à notre collaboration avec Danielle Laurencin de l’ICG de 

Montpellier, nous avons reçu le ligand acide téréphtalique enrichi en 17O par mécanochimie ce qui 

nous a permis de synthétiser le matériau UiO-66(Zr) sélectivement enrichi au niveau des fonctions 

carboxylates. Si ce MOF est stable en présence d’eau, nous avons montré que la diffusion d’eau conduit 

à un échange d’atomes d’oxygène entre les sites carboxylate et µ3-O2-. En outre, nous avons montré 

que la diffusion d’eau enrichie en oxygène-17 permet d’enrichir les trois sites oxygène. Mais le taux 

d’enrichissement de ces trois sites diffère selon si le MOF de départ est enrichi ou pas au niveau des 

fonctions carboxylate. Ces résultats démontrent une « labilité » des liaisons Zr−O et C−O en présence 

d’eau, même si la structure à longue distance du MOF est conservée. Une des difficultés rencontrées 

pour cette étude est la formation d’impuretés amorphes pour des synthèses avec des quantités faibles 

de réactifs, qui sont nécessaires pour des MOF enrichis. 
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Nous avons également démontré au cours de cette thèse la possibilité d’observer directement le 

cluster métallique des MOF UiO-66(Zr) et UiO-67-NH2(Zr) par spectroscopie RMN des solides. Ce 

résultat a été rendu possible par l’enregistrement de spectres RMN à très hauts champs et à basse 

température, afin d’augmenter la sensibilité en diminuant l’élargissement quadripolaire au second 

ordre et en ralentissant la relaxation transverse pour pouvoir enregistrer un maximum d’échos grâce 

à la séquence QCPMG. Ces mesures RMN 91Zr ont été réalisées pour les MOF UiO-66(Zr) et UiO-67-

NH2(Zr) exposés à la vapeur d’eau. Ces études permettent de confirmer la stabilité de la brique 

hexamèrique de l’UiO-66(Zr) en présence de vapeur d’eau. En effet, les paramètres RMN mesurés pour 

les noyaux 91Zr pour les échantillons traités correspondent bien à ceux calculés par DFT pour la 

structure obtenue par diffraction des rayons X. En revanche, la présence de molécules de solvant dans 

les pores modifie les paramètres RMN 91Zr. Après des expositions à la vapeur d’eau à différentes 

températures, les spectres RMN 91Zr du MOF UiO-67-NH2(Zr) indiquent que ce MOF est partiellement 

détruit à 80, 100 et 150 °C, tandis qu’il conserve sa structure à 200 °C ce qui corrobore les données 

obtenues dans le deuxième chapitre. La présence de groupement amino sur les ligands favorise 

l’adsorption d’eau et donc l’hydrolyse des liaisons de coordination entre le cluster et les ligands. Des 

températures élevées sont nécessaires pour éviter cette adsorption et empêcher l’hydrolyse du MOF. 
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Perspectives 

 

Les travaux menés dans le cadre de cette thèse sur la stabilité et la réactivité des MOF à base de 

Zr en présence d’eau pourraient être étendus à d’autres matériaux de ce type. Nous avons montré que 

la présence de groupements amino favorise l’adsorption d’eau dans les pores et de ce fait, diminue la 

stabilité de ces matériaux. Il serait notamment intéressant d’étudier l’influence d’autres groupements 

fonctionnels (halogénoalcanes, alcools, groupements nitro…) sur les interactions avec l’eau et la 

stabilité en présence d’eau. Il serait également intéressant de déterminer l’effet de la taille des pores 

sur la stabilité des MOF en comparant les stabilités en présence de vapeur d’eau des MOF UiO-66(Zr) 

et UiO-67(Zr). 

En outre, l’enrichissement sélectif des groupements carboxylate du MOF UiO-66(Zr) a permis de 

montrer un échange entre les atomes d’oxygène des groupements carboxylate et ceux des sites 3-O2− 

en présence d’eau. Il serait utile de déterminer la cinétique et le mécanisme exact de cet échange. En 

outre, la préparation de MOF enrichis sélectivement en oxygène-17 au niveau des groupements 

carboxylate par enrichissement des ligands par mécanochimie offre de nouvelles perspectives pour la 

caractérisation des MOF et l’étude de leur stabilité. 

Il serait également intéressant d’enregistrer les spectres RMN 91Zr d’autres MOF à base de 

zirconium, tels que l’UiO-67(Zr) et l’UiO-67(NH2)2(Zr). D’un point de vue instrumental, le dewar en verre 

de la sonde utilisée était en verre et les cycles de température l’ont endommagé, ce qui empêche 

d’atteindre des basses températures. Ce problème devrait pouvoir être résolu par le remplacement du 

dewar en verre par un dewar en titane.   

Pour mieux comprendre la réactivité des MOF avec l’eau, il est également utile d’étudier l’échange 

d’atomes d’hydrogène entre l’eau et le MOF. En particulier, la spectroscopie RMN des protons à l’état 

solide est susceptible d’apporter des informations uniques à ce sujet. La Figure 69 – a présente le 

spectre RMN 1H de l’UiO-66(Zr) enregistré dans les conditions MAS à différentes températures. Outre 

le signal des protons aromatiques du ligand à 7,9 ppm, ce spectre présente un signal du ligand libre 

à 6,8 ppm, de l’eau à 4,9 ppm et des sites Zr−OH à 2,1 et 1,4 ppm, qui sont respectivement attribués 

aux sites Zr−OH formant ou non des liaisons hydrogènes. La plupart des signaux s’affine à plus haute 

température. Ce résultat est cohérent avec le fait que l’agitation thermique diminue les couplages 

dipolaires 1H-1H. À l’inverse, nous observons un élargissement du signal de l’eau entre 300 et 330 K. 

Cet élargissement pourrait être attribué à un phénomène de coalescence dû à un phénomène 

d’échange. Néanmoins, nous n’observons d’autres élargissements sur le spectre à ces températures. 

Le spectre 2D EXSY de l’UiO-66(Zr) de la Figure 69 – b présente des corrélations entre les deux sites 

Zr−OH, qui suggèrent également un échange entre ces sites. Néanmoins, d’autres études 

complémentaires sont nécessaires pour mieux identifier les phénomènes d’échange d’hydrogène dans 

ce MOF. Pour cela, nous avons préparé un MOF avec un ligand deutéré et nous avons également 

diffusé de l’eau deutéré dans un MOF préparé avec un ligand non deutéré. Cette étude devra être 

poursuivie à l’issue de ces travaux de thèse. 
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Figure 69 : a) Spectres 1D RMN MAS 1H de l’UiO-66(Zr) entre 254 et 340 K de l’UiO-66(Zr) et b) spectre 2D RMN 

EXSY 1H de l’UiO-66(Zr) avec un temps de mélange très court (τmix = 5 µs) à 300 K. 

 

Au cours de cette thèse, nous avons également initié des travaux sur l’élaboration de films minces 

de MOF de la famille des MIL(Al) car la synthèse de ces MOF massifs est bien maitrisée par notre 

laboratoire. Pour cela, la première étape a été de déposer par ALD à l’IEMN une couche de plusieurs 

centaines de nanomètre d’Al2O3 (300 nm), puis nous avons mis en place un montage expérimental afin 

de réaliser la CVD au sein de l’UCCS. Grâce à cela nous avons pu faire un grand nombre d’essai de dépôt 

en faisant varier plusieurs paramètres, tels que : 

o La quantité de ligand utilisé pour réaliser la CVD, 

o Le solvant de la solution de ligand organique, 

o La température de chauffe du four dans lequel était placé la couche mince, 

o Le temps d’expérience de la CVD. 

Les différents essais ne nous ont pas permis, pour le moment, d’obtenir une couche mince de 

MOF satisfaisante. Une des difficultés est la stabilité de l’alumine. D’autres études seront nécessaires 

pour optimiser les conditions de l’étape CVD. 

Outre les essais réalisés par CVD, nous avons exploré d’autres voies pour la réalisation de couches 

minces de MOF. Nous avons notamment testé le dépôt du MOF UiO-66-NH2(Zr) par voie 

hydrothermale, l’objectif étant ensuite d’utiliser ces couches minces comme capteurs de molécules 

gazeuses, telles que le diiode, par exemple. La diffraction des rayons X a permis de démontrer que la 

couche mince formée contient la phase UiO-66-NH2(Zr) mais également un excès de ligand (Figure 70). 

Il est donc nécessaire d’optimiser la synthèse et le traitement de ces couches minces pour obtenir 

uniquement le MOF désiré. Cette couche mince pourra alors être caractérisée par spectroscopie RMN 

des solides pour étudier la présence de défauts ou de molécules dans les pores. Une fois une couche 

mince satisfaisante obtenue et caractérisée, des tests de captation de diiode pourront être réalisés. 
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Figure 70 : Diffractogrammes RX sur poudre des composés UiO-66-NH2(Zr) de référence (en bleu) et du ligand 

BDC-NH2 (en vert) et diffractogramme RX sur couche mince de l’UiO-66-NH2(Zr) issu d’une élaboration par voie 

hydrothermale (en noir). 

 

Ainsi, ces travaux de thèse ouvrent de nouvelles perspectives pour comprendre la stabilité et la 

réactivité des MOF en présence d’eau, mais également pour la préparation des couches minces de 

MOF, qui sont des matériaux prometteurs pour de nombreuses applications dans les domaines des 

capteurs ou de l’énergie. 
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Annexes 

1. Synthèses 

1.1 Synthèse de l’UiO-66(Zr) (Chapitre II) 

La synthèse du matériau UiO-66(Zr) a été conçue en augmentant l’échelle (upscale en anglais) du 

protocole proposé par Cavka et al.1 Les quantités ont été ajustées pour un volume réactionnel de 1 

litre permettant d’avoir assez de composés pour réaliser les 4 expériences en températures en plus de 

la référence. Ainsi, 8 g de chlorure de zirconium (IV) (Sigma-Aldrich 99 %) et 11,2 g de H2BDC (Acide 

téréphtalique, Sigma-Aldrich, 98 %) sont dissous dans 650 mL de N,N’-diméthylformamide (DMF, 

C3H7NO). Le réacteur est ensuite chauffé à 120 °C pendant 24 h (avec un temps de montée de 1 h) et 

laissé refroidir jusqu’à température ambiante dans l’étuve. Le MOF synthétisé est récupéré par 

centrifugation, puis lavé successivement deux fois par du DMF et deux fois par de l’éthanol. Enfin le 

composé est activé après un chauffage à 150 °C pendant 12 h, puis transféré rapidement à chaud en 

atmosphère sèche (boîte à gants). 

1.2. Synthèse de l’UiO-66(Zr) enrichi par mécanosynthèse (Chapitre III) 

La synthèse du matériau UiO-66(Zr) enrichie en oxygène-17 par mécanosynthèse, correspondant 

aux échantillons A et B dans le chapitre III, a été conçue en diminuant l’échelle (downscale en anglais) 

du protocole proposé par Cavka et al.1 dont les quantités ont été ajustées pour un volume réactionnel 

de 8 mL. Ainsi, 14,1 mg de chlorure de zirconium (IV) (Sigma-Aldrich 99 %) et 19,6 mg d’acide 

téréphtalique (H2BDC, fournit par l’équipe de Danielle Laurencin après enrichissement par 

mécanosynthèse) sont dissous dans 1,4 mL de N,N’-diméthylformamide (DMF). Le réacteur est chauffé 

à 120 °C pendant 24 heures avec une montée en température d’une heure, puis laissé à refroidir à 

température ambiante dans l’étuve. Le MOF est ensuite centrifugé, puis lavé trois fois au chloroforme, 

pour ne pas utiliser de solvant possédant des oxygènes, et séché à 150 °C pendant 12 h, avant d’être 

transféré rapidement à chaud en boîte à gants.  

1.3. Synthèse de l’UiO-66(Zr) non enrichi (Chapitre III) 

Les composés en abondance naturelle de l’UiO-66(Zr), correspondant aux échantillons C et C’’ 

dans le chapitre III, sont synthétisés dans le paragraphe 1.2, mais avec un ligand commercial pour 

l’échantillon C (Acide téréphtalique, Sigma-Aldrich, 98 %) ou synthétisé par mécanochimie pour 

l’échantillon C’’. Les étapes de chauffage et de lavage sont exactement les mêmes que pour les autres 

composés de ce chapitre.  

1.4. Synthèse de l’UiO-66(Zr) non enrichi fait en grande quantité (Chapitre III) 

L’UiO-66(Zr) non enrichi fait en grande quantité, correspondant à l’échantillon C’ dans le chapitre 

III, est synthétisé de la même façon que l’UiO-66(Zr) du chapitre II. La seule différence entre les deux 

synthèses provient des lavages qui sont fait avec du chloroforme comme pour toutes les synthèses du 

chapitre III. 
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2.Fonctionnement du CEM 

Le montage expérimental mis en place pour étudier le comportement des MOF sous vapeur d’eau 

(chapitre II) est basé sur un générateur de vapeur commercialisé par la société Bronkhorst sous la 

dénomination commerciale VDM (Vapor Delivery Module). Ce produit intègre différents composants 

afin de permettre la génération d’un flux de vapeur dans des proportions contrôlées. Le VDM repose 

sur un élément principal qui est le CEM (Controlled Evaporator Mixer). Celui-ci permet, tout d’abord, 

de mélanger un flux d’eau liquide avec un gaz vecteur, puis de chauffer le mélange afin de vaporiser 

l’eau et d’obtenir un flux avec une fraction de vapeur contrôlée. L’apport en eau liquide du CEM est 

contrôlé à l’aide d’un débitmètre liquide de type Coriolis et emploie un réservoir d’eau pressurisée à 

2,5 bar (pression absolue). Le débit de gaz vecteur, qui est l’argon, est quant à lui, contrôlé par un 

régulateur de débit massique et l’approvisionnement est assuré sous 2,5 bar. Dans ce banc, aucune 

dilution supplémentaire n’a été employée pour le flux que ce soit en amont ou en aval du CEM. 

Le flux de vapeur généré par le VDM est ensuite acheminé jusqu’à une cellule d’échantillonnage 

en verre contenant 100 mg de la poudre à tester. Cette quantité est suffisante afin de permettre une 

caractérisation complète de l’échantillon par les différentes techniques utilisées (DRX, IR, RMN, MEB, 

mesure de porosité). Ce circuit permettant le transport de la vapeur est calorifugé à 100 °C, afin 

d’empêcher la condensation de cette dernière pendant son transport. La poudre à étudier est retenue 

dans la cellule par un disque en verre fritté dont le diamètre intérieur est de 10 mm. La cellule 

d’échantillonnage est également chauffée (entre 80 et 200 °C). La température est mesurée au centre 

de la cellule à l’aide d’un thermocouple.  

Condition d’échantillonnage des composés de la famille des UiO(Zr) : 

Les conditions d’échantillonnages des composés issus de la famille des UiO(Zr) sont détaillées ci-

dessous : 

➢ Purge du circuit d’eau liquide pour éviter la présence de bulles d’air, 

➢ Préchauffage à 100 °C de la ligne d’approvisionnement en vapeur, 

➢ Montée en température du CEM à 85 °C et purge du circuit de vapeur à l’argon sec (Dv(Ar) = 

15 Ln.h-1), 

➢ Remplissage de la cellule avec 100 mg de MOF à Tamb sous air, 

➢ Connexion de la cellule contenant le MOF au circuit de vapeur sous flux d’argon sec (Dv(Ar) = 

15 Ln.h-1), 

➢ Montée en température du four (rampe de 10 °C.min-1) et donc de la cellule contenant 

l’échantillon à la température de l’essai sous flux d’argon sec (Dv(Ar) = 15 Ln.h-1), 

➢ Lorsque le MOF est à la température souhaitée, le flux de vapeur est généré par l’ouverture 

du débit d’eau liquide (Dm(H2O) = 5 g.h-1), 

➢ En fin de traitement, le MOF est immédiatement récupéré à chaud (même température que 

celle utilisée pour l’expérience) dans un pilulier en verre, puis fermé et transféré en boîte à 

gants sous argon afin d’éviter les effets de l’humidité ambiante. 

 

 

 



Annexes 

 

-148- 

 

3. Paramètres des principales expériences RMN 

Les principaux paramètres employés pour les principales expériences RMN sont donnés ci-dessous. 

 

• Chapitre II : 

Les spectres ont été enregistrés à B0 = 9,4 T et νR = 20 kHz. 

DEPTH 1H: nombre d’acquisitions (number of scans) NS = 64, délai de relaxation (relaxation delay) τRD 

= 1 s , durée de l’expérience texp = 1 min. 

CP-MAS 1H→13C : Pendant le temps de contact, τCP = 1,5 ms, le champ radiofréquence sur le canal 1H 

est augmenté linéairement de 0,9 à 1,0 fois sa valeur maximale égale à 82 kHz. Un découplage dipolaire 

hétéronucléaire de type SPINAL-641 est appliqué pendant l’acquisition du signal. Les spectres sont 

enregistrés avec τRD = 2 s, NS = 7500, et texp = 4 h 10 min. 

 

• Chapitre III : 

Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T et νR = 20 kHz. 

Décroissance de Bloch 17O : NS = 15000, τRD = 1 s , texp = 4 h 10 min. 

MQMAS : NS = 4608, nombre d’incréments t1, N1 = 40, τRD = 1 s , texp = 51 h 12 min. 

D-RINEPT : NS = 1056, N1 = 40, τRD = 1 s, texp = 11 h 44 min. 

 

• Chapitre IV : 

Les spectres ont été enregistrés à B0 = 18,8 T et νR = 20 kHz. 

WURST-QCPMG : NS = 70000, τRD = 1 s, texp = 19 h 26 min. 
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Abstract:  

The measurement of dipolar and J- couplings between 29Si and 17O isotopes is challenging owing to 

(i) the low abundance of both isotopes and (ii) their close Larmor frequencies, which only differ by 19%. 

These issues are circumvented here by the use of isotopic enrichment and dedicated triple-resonance 

magic-angle spinning NMR probe. The surface of 29Si-enriched silica was labelled with 17O isotope and 

heated at 80 and 200 °C. 29Si-17O connectivities and proximities were probed using two-dimensional (2D) 

through-bond and through-space heteronuclear multiple-quantum coherences (J- and D-HMQC) 

experiments between 17O and 29Si nuclei. The simulation of the build-up of the J- and D-HMQC signals 

allowed the first experimental measurement of J- and dipolar coupling constants between 17O and 29Si 

nuclei. These HMQC experiments allow distinguishing two distinct siloxane (SiOSi) oxygen sites: (i) those 

covalently bonded to Q3 and Q4 groups, having a hydroxyl group as a second neighbour and (ii) those 

covalently bonded to two Q4 groups. The measured J- and dipolar coupling constants of siloxane 17O 

nucleus with Q4 29Si nuclei differ from those with  Q3 29Si nuclei. These results indicate that the 29Si-17O 

one-bond J-coupling and Si-O bond length depend on the second neighbours of the Si atoms.   

mailto:frederique.pourpoint@centralelille.fr
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Introduction:  

The design and understanding of catalytic materials critically depend on efficient spectroscopic 

methods, in order to determine structure-activity relationships. Among the available characterisation 

techniques, solid-state NMR holds a prominent position, as it provides structural information down to 

the molecular level, even for sites lacking long-range positional order1-3. Solid-state NMR spectroscopy 

allows probing the local environment of a nucleus, not only by measuring its chemical shift and its 

quadrupolar coupling, but also by observing connectivities and proximities through J- and dipolar 

couplings4, 5. When relating this to catalytic materials, this powerful approach allows to draw a reliable 

picture on the nature and topology of the sites relevant to specific reactivity. More specifically, in the 

case of silica, a class of material that is used on a huge scale both as catalyst or as catalytic support, NMR 

techniques have been proved to be essential for the precise characterization of their surface and of the 

active sites within SiO2-supported catalysts1, 6, 7. Moreover, the silica exhibits different local surface 

environments, as a result from water elimination stemming from silanol condensation (Scheme 1). 

Whereas 1H, 29Si and 17O NMR and first-principles calculations are commonly used to probe the local 

structure of the silica8-13, 17O-29Si heteronuclear correlation and the measurement of J- and dipolar 

couplings between these isotopes remain a great challenge. The interest in its overcoming is substantial: 

such correlation would provide bond and/or distance information mandatory for the precise description 

of the silica structure, which would be a first step for the refined understanding of silica-supported 

catalysts. 

 

Scheme 1: Synthesis of doubly labelled silica. 

 

J-couplings provide unique information about the chemical bonds. They are widely used for the 

structural characterization of molecules in liquids14, 15, since the splitting due this interaction is often 

directly observed on the 1D spectra. The J-coupling splitting can also be directly observed on the spectra 

of highly mobile solids, such as plastic crystals16, 17. Conversely, in rigid solids, the J-coupling splittings are 

often masked by anisotropic interactions, such as dipolar interactions, chemical shift anisotropy or 
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quadrupolar interaction for nuclear spin I ≥ 1, as well as the distribution of isotropic chemical shifts due 

to atomic-level disorders. Nevertheless, two-dimensional (2D) NMR experiments have been developed 

to observe and measure J-coupling in solids, including: 

(i) homonuclear J-coupling between spin-1/2 nuclei ( 31P-31P18, 29Si-29Si,19 13C-13C20 and 15N-15N21) or 

between quadrupolar nuclei (11B-11B22 and 71Ga-71Ga23),  

(ii) heteronuclear J-couplings between spin-1/2 nuclei (31P-29Si24, 31P-113Cd24, 31P-77Se24, 1H-13C25) or 

between spin-1/2 and half-integer quadrupolar isotopes (27Al-31P26, 27Al-29Si26, 31P-71Ga27, 77Se-71Ga28, 13C-

17O, 15N-17O29, 1H-17O30, 27Al-17O31). 

Nevertheless, to the best of our knowledge, 17O-29Si J- and dipolar couplings have never been 

measured. One-bond 17O-29Si 1J-coupling constants have so far only been calculated using density 

functional theory (DFT) in SiP2O7 polymorphs32. The only example of 2D 17O-29Si correlation spectrum 

reported in the literature is a 2D 17O-detected through-space heteronuclear multiple-quantum 

correlation (D-HMQC) spectrum of doubly 17O and 29Si-enriched germanosilicate zeolites, for which 

coherence transfer relies on 17O-29Si dipolar coupling33. The main limitation to measure 17O-29Si couplings 

is the low natural abundance (NA) of these isotopes: NA(29Si) = 4.68%, and NA(17O) = 0.037%.  

Furthermore, as the 17O and 29Si Larmor frequencies only differ by 19%, a specific triple-resonance magic-

angle spinning (MAS) NMR probe is required, for which the X and Y channels can be tuned to these close 

resonance frequencies. 

We show here how the connectivities and proximities between 17O and 29Si nuclei can be probed by 

measuring 17O-29Si J- and dipolar couplings. We also report the first 2D 17O-29Si through-bond HMQC (J-

HMQC) spectrum. The experimental data are obtained on a 29Si-enriched silica with surface enriched in 

17O. 

 

Experimental Section 

Sample preparation.  

The samples were prepared in an argon-filled glove box, and materials were handled under inert atmosphere using 

standard Schlenk techniques. Samples of 29Si-labelled silica (with 29Si enrichment level of 100%) and 17O-enriched 

water (with 17O enrichment level of 70%) were purchased from Cortecnet. The 29Si-labelled (0.5 g) silica was treated 

at 1000 °C under high vacuum (10−5 Torr) for 15 h, using a quartz tube reactor inserted in a tube furnace while 

connected to a high vacuum line. 17O-enriched water (0.1 g, 17O content 70%) was introduced in the reactor and left 

to react at room temperature for 8 h34. The material was then submitted to heat treatment under high vacuum for 

15 h at the desired temperature (80 or 200°C), using the same experimental setup as for the first annealing step. 

The corresponding samples are denoted SiO2-80 and SiO2-200 hereafter. 

 

NMR experiments 

1D Hahn echo and 2D MQ-MAS NMR experiments were recorded at 18.8 T using a double-resonance 

(HX) 3.2 mm MAS NMR probe, spinning at 20 kHz at the NMR facility of the Advanced Characterization 
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Platform of the Chevreul Institute located in Lille. Other NMR experiments were recorded at 20 T using 

a triple-resonance (HXY) 3.2 mm MAS NMR probe, spinning at 20 kHz at CEMHTI located in Orléans. The 

1D 1H, 17O and 29Si NMR spectra of Figs. 1 were acquired using Hahn-echo experiments for 1H and 17O 

isotopes and one-pulse experiment for 29Si nucleus. The radiofrequency (RF) nutation frequencies were 

equal to 90 and 45 kHz for 1H and 29Si respectively. We used a central transition (CT)-selective pulse 

lasting 10 s and a RF amplitude of 8 kHz for the 17O NMR experiment. The 1D 1H, 29Si and 17O  NMR 

spectra of Figs. 1 result from averaging 32, 368 and 1024 transients, respectively, with recycle delays of 

1, 5 and 0.5 s. 2D 17O triple-quantum (3Q)-MAS NMR spectrum of SiO2-200 was acquired using the three-

pulse z-filter pulse sequence35. The 2D 3QMAS spectrum was sheared with the xfshear program included 

in the TOPSPIN software. We used excitation and reconversion pulses lasting tp = 3.9 and 1.3 μs, 

respectively, with 1 = 64 kHz and a CT selective π/2 last pulse lasting 15.2 μs with 1 = 5 kHz. The T2’ 

time constant for the 17O transverse losses, which cannot be refocused by a π pulse, was measured using 

Hahn echo experiment, in which the CT-selective π pulse with 1 = 8 kHz was bracketed by two rotor-

synchronized delays. The Hahn echo spectra result from averaging 2560 transients with a recycle delay 

τRD = 0.5 s. We recorded 17O{29Si} J and D-HMQC experiments enhanced by double-frequency sweep 

(DFS36) and quadrupolar Carr-Purcell Meiboom-Gill (QCPMG)37 as well as 2D double-quantum (2Q)-

filtered DFS-D-HMQC-QCPMG spectra. For those experiments, we used equal defocusing and refocusing 

delays. Before the acquisition of J-HMQC data, the magic angle was carefully adjusted by maximizing the 

intensity of the spinning sidebands in the 2H spectrum of deuterated hexamethylbenzene (HMB) in order 

to minimize the residual 29Si-17O dipolar couplings. This leads to an estimated accuracy of the magic angle 

of 0.01°30, 38. The DFS pulse lasted 2 ms and used 1 = 8 kHz. During the DFS pulse, the frequencies of the 

RF spikelets were linearly swept in a symmetric manner from 800 to 100 kHz with respect to the CT. The 

RF field strength of the central transition selective pulses on 17O channel is 8 kHz, while the RF nutation 

frequency of the 29Si /2 pulse is 48 kHz. A continuous wave 1H decoupling with 1 = 100 kHz was applied 

during the whole pulse sequence. For D-HMQC experiment, SR41
2 recoupling with 1 = 40 kHz was 

applied on the 29Si channel. During QCPMG acquisition, the delay between successive CT-selective π 

pulses was 1.4 ms and 50 echoes were acquired in every transient. Note that no enhancement of Si-17OH 

signal was detected when applying 1H decoupling during the QCPMG scheme, indicating that the T2’ 

constant is not limited by the 1H-17O dipolar couplings but is governed by the modulation of the 17O 

quadrupolar interaction due to librational motion of the silanol groups39. We also acquired 1D 1H→17O 

through-space refocused INEPT (D-RINEPT) spectrum of SiO2-200 at νR = 18 kHz. For this experiment, the 

RF-field of the pulses, which do not belong to the recoupling scheme, was equal to 100 kHz on 1H channel 

and 8 kHz on 17O channel. The 1H-17O dipolar couplings were reintroduced by applying SR41
2 recoupling 

with 1 = 36 kHz on 1H channel. 1H and 29Si isotropic chemical shifts were referenced to the resonance of 

neat tetramethylsilane (TMS) at iso = 0 ppm, whereas the 17O isotropic chemical shifts were referenced 

to water at iso = 0 ppm. Additional experimental details are given in the figure captions.  
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Numerical simulations 

Simulations were performed with SIMPSON software40. The powder average was calculated using 1512 

different orientations between the molecular and rotor frames: 168 {MR, MR}  9 MR angles. The {MR, 

MR} Euler angles were selected according to the REPULSION algorithm41, while the MR angle was equally 

stepped from 0 to 360°. The simulations were carried out for an isolated 29Si-17O29Si spin system. The 17O 

quadrupolar coupling constant and the asymmetry parameter of the electric field gradient were fixed to 

5.4 MHz and 0.32, respectively, which correspond the best-fit NMR parameters to simulate 17O signal of 

siloxane group in MQMAS spectrum (Fig. S1). A 17O CSA of 50 ppm42, 43, J anisotropy and 29Si-29Si J- and 

dipolar coupling were considered. The two 29Si nuclei were located in the XZ plane of the principal axis 

system of the 17O electric field gradient (efg) tensor. As explained below, the Si-O-Si angle and the Si-O 

distances were varied. We simulated the 17O{29Si} D-HMQC experiments. All pulses were applied on 

resonance. Other simulation parameters were identical to the reported experimental values.  

 

Results and discussion 

Building on our previous experience with selectively surface-enriched silica,34 this sample was 

synthesized, using commercial 29Si-labelled SiO2 and 17O-enriched H2O (see experimental section). In a 

first stage, the heating of the silica under vacuum at 1000 °C during 15 h provided a highly hygroscopic 

material, which was then reacted with 17O-labelled water, yielding Si-O-Si and Si-OH centres. Further 

treatment of the resulting material at 80 or 200 °C temperature leads to the samples of interest SiO2-80 

and SiO2-200, respectively (Scheme 1), which are enriched in 29Si in the whole particle volume and in 17O 

near or on the surface. These treatment temperatures were chosen 1) to avoid extensive 

dehydroxylation, which would deplete 17O content and 2) to limit the extent of 17O oxygen migration into 

the bulk of the material so that only surface sites are enriched with 17O.34 Furthermore, these 

intermediate temperatures allow the removal of (most of) physisorbed H2O, while avoiding a complete 

condensation of silanols (Si-OH) into siloxane moieties (Si-O-Si). 

  

Figure 1. 1D 1H, 17O and 29Si NMR spectra recorded at 18.8 T with a MAS frequency R = 20 kHz of (a) SiO2-200 and of (b) SiO2-80. The ❒ denotes an impurity. The 

red spectra are the simulations obtained with DMFit software44. 



Annexes 

 

-154- 

 

The 1D 1H, 17O and 29Si NMR spectra of SiO2-200 are displayed in Fig. 1a. The 1H NMR spectrum exhibits 

characteristic signals at 3.5 and 2.1 ppm, assigned to physisorbed water and isolated Si-OH groups, 

respectively as well as a deshielded shoulder ascribed to hydrogen-bonded SiOH45, 46. The 29Si spectrum 

consists of two overlapping signals of Si(OSi)n(OH)4−n  with n = 3 and 4 (denoted Q3 and Q4)47. The relative 

amount obtained with the deconvolution of these sites is 15% for the Q3 and 85% for the Q4. The 17O 

spectrum displays a broad signal centered at 28 ppm corresponding to Si-17O-Si moieties as well as a 

lower intensity peak at 0 ppm ascribed to Si-17OH 34, 48. We also recorded 2D 17O 3Q-MAS spectrum (see 

Fig. S1) where two signals are clearly separated. The signal with δiso = 40 ppm, CQ = 5.4 MHz and Q = 0.32 

is assigned to siloxane Si-17O-Si environment, while the signal resonating at 25 ppm is attributed to an 

impurity. However, its relative amount is approximately equal to 5%. The lack of silanol Si-17O-H 

environment in the 2D 3Q-MAS spectrum stems most probably from its small CQ value49 and low relative 

amount compared to the Si-17O-Si site34. The 1D 1H, 17O and 29Si NMR spectra of SiO2-80 are displayed in 

Fig. 1b. The 1H and 17O NMR spectra of this sample exhibit a more intense signal of physisorbed water, 

in agreement with the lower temperature of the thermal treatment, whereas its 29Si NMR spectrum is 

similar to that of SiO2-200, with a greater relative amount of Q3 (26% of Q3 and 74% of Q4). 

 

  

 

Figure 2. 17O-{29Si} DFS-HMQC-QCPMG pulse sequences using coherence transfers via 17O-29Si (a) J- or (b,c) dipolar coupling. The coherence transfer pathways 

for 17O and 29Si channels are shown at the bottom of the figure. For the D-HMQC sequences, we selected via phase cycling either (b) single-quantum (SQ) and (c) 

2Q 29Si coherences during the indirect evolution period, t1. The pulse programs of pulse sequences (b) and (c) are given in the Appendix 2 of the Supporting 

Information. 

 

To gain further insights into the connectivities and proximities between 17O and 29Si isotopes, we 

recorded 2D 17O-29Si heteronuclear correlation. 17O excitation was employed since it is more sensitive 

than 29Si excitation because 17O longitudinal relaxation times are much shorter than those of 29Si nuclei  
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𝑇1( O17 ) ≪ 𝑇1( Si)29 50-52. Besides, 17O detection was preferred since in the investigated sample, only the 

surface sites are enriched in 17O and a significant fraction of 29Si nuclei are not bonded to 17O and can 

produce t1-noise in 2D 17O-29Si heteronuclear correlation spectra using 29Si detection. Therefore, 17O and 

29Si signals were correlated using J and D-HMQC spectra with 17O excitation and the indirect detection 

of 29Si nuclei (17O{29Si}). Furthermore, the signal was enhanced using the DFS36, which increases the 

polarization of the CT by manipulating the population of the satellite transitions (ST). In addition, the T2’ 

time constant is equal to 65 ms for siloxane 17O nuclei. Hence, their signal was enhanced by using the 

QCPMG detection, which allowed the acquisition of 50 echoes in every transient. The corresponding 

sequence is displayed in Fig. 2. 2D 17O{29Si} DFS-J and D-HMQC-QCPMG spectra of SiO2-200 are shown in 

Figs. 3. The D-HMQC-QCPMG spectrum exhibits two cross peaks in the Si-O-Si region attributed to the 

17O nuclei close to 29Si(Q3) and 29Si(Q4) environments.47 The lack of Si-17OH signal stems from (1) the small 

amount of Si-17OH as compared to the Si-17O-Si groups and (2) their short T2’ time constant equal to 9 

ms, which reduces the efficiency of the coherence transfer and the signal enhancement by QCPMG 

scheme.  

 

Figure 3. 2D 17O{29Si} DFS-(a) J- and (b) D-HMQC-QCPMG NMR spectrum of SiO2-200 recorded at 20 T with R = 20 kHz (a) The J-HMQC spectrum was 

recorded with  = 10 ms,  14848 transients for each of 24 t1 increments with a recycle delay τRD = 0.5 s, leading to an experimental time of 50 h (b) 

The D-HMQC spectrum was recorded with  = 3 ms  ms (recoupling time),  5120 transients for each of 22 t1 increments with a recycle delay τRD = 0.5 

s, leading to an experimental time of 16 h The projections along 29Si and 17O dimensions are also shown.  

The 17O{29Si} J-HMQC-QCPMG spectrum shown in Fig. 3a exhibits the same cross peaks as the D-

HMQC spectrum (Fig. 3b). These cross-peaks represent the first experimental observation of 17O-29Si J-

couplings. For the sake of comparison, 17O-{29Si} J- and D-HMQC spectra of SiO2-80 were also recorded 

(see Fig. S3) and also display O-Si(Q3) and O-Si(Q4) cross-peaks, and no cross-peak for Si-OH. The lack of 

cross-peak at (17O) = 0 ppm is consistent with its assignment to water (Fig. 1b).  

In order to measure 17O-29Si J-couplings, we recorded 1D 17O{29Si} DFS-J-HMQC-QCPMG spectra with 

various defocusing and refocusing delays, τ (see Fig. S2). During these delays, the single-quantum 

coherences associated to the 17O CT evolve under the 17O-29Si J-couplings. However, these delays are not 
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affected by the dipolar-quadrupolar cross-term since the Hamiltonian of this term is proportional to 

[3𝐼𝑧
2 − 𝐼(𝐼 + 1)𝟏𝐼]𝑆𝑧,53 54 which commutes with the operators associated to the 17O CT. In the expression 

of the above product of spin operators, I = 5/2 is the spin value of 17O, Iz and Sz denote the operators 

associated to the z-component of the spin angular momentum of 17O and 29Si nuclei, respectively, and 1I 

is the identity matrix of size 2I+1. Furthermore, the magic angle was adjusted with an accuracy better 

than 0.05°, which results in residual 17O-29Si dipolar couplings smaller than 1 Hz.   

 

Fig. 4. 1D 17O-{29Si} DFS-J-HMQC-QCPMG NMR spectra of SiO2-200 recorded with τ = 9 ms. Experimental parameters are given in the caption of the 

Figure 5. 

 

As seen in Figs. S2 and 4, 1D 17O{29Si} DFS-J-HMQC-QCPMG spectra exhibit a peak at 34 ppm as well 

as a shoulder at 22 ppm. These two signals are barely resolved in the 3Q-MAS spectrum of Fig. S1. 

However, the build-up curves at these two shifts differ, as seen in Fig. 5b and c. The maximal intensity is 

reached at τ = 7 ms for the deshielded site, instead of 9 ms for the shielded signal. These distinct build-

up curves suggest the presence of at least two distinct 17O sites subject to different 17O-29Si J-couplings. 

Furthermore, the intensity of the deshielded signal is always higher than that of the shielded one (Fig. 

S2). Based on this difference in intensity, the deshielded and shielded sites were assigned to symmetrical 

(Si(Q4)-O-Si(Q4)) and asymmetrical (Si(Q3)-O-Si(Q4)) siloxane environments, respectively (see Fig. 5a), 

since the amount of Q3 sites near the silica surface is known to be lower than that of Q4 sites. Given the 

amount of hydroxyl groups near the surface of SiO2-200, the contribution of Si(Q3)-O-Si(Q3) sites to the J-

HMQC build-up curves has been neglected. For the symmetrical environment (scheme A in Fig. 5a), one-

bond 17O-29Si J-couplings were assumed to be equal and the transfer efficiency of 17O-{29Si} J-HMQC 

experiment is proportional to  

2𝐴[sin²(𝜋𝐽1𝜏) cos²(𝜋𝐽1𝜏)] [exp (−
2𝜏

𝑇2′
)]       (eq. 1). 

where J1 denotes the 1J-coupling constant of the symmetrical 17O site bonded to two 29Si(Q4) nuclei and 

A is a pre-factor related to the signal amplitude. For the asymmetrical siloxane (scheme B in Fig. 5a), the 

transfer efficiency of 17O{29Si} J-HMQC experiment is proportional to 

𝐴[sin²(𝜋𝐽1𝜏) cos²(𝜋𝐽2𝜏) + sin²(𝜋𝐽2𝜏) cos²(𝜋𝐽1𝜏)] [exp (−
2𝜏

𝑇2′
)]    (eq. 2). 

where J1 and J2 denote the 1J-coupling constants of the asymmetrical 17O site with 29Si(Q4) and 29Si(Q3) 

nuclei, respectively. In order to constrain the simulation of the build-up curves for the asymmetrical 17O 
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site, the 1J-coupling constants between 17O site and 29Si(Q4) nuclei were assumed to be equal in both 

symmetrical and asymmetrical sites. Furthermore, for the build-up curves simulation of both 

symmetrical and asymmetrical siloxane 17O sites, we used T2’ = 65 ms, measured using Hahn-echo 

experiment.  

 

 

Figure 5 (a) Structure of local siloxane environments. (b,c) Build-up curves of 17O{29Si} DFS-J-HMQC-QCPMG signals at (b) 34 and (c) 22 ppm assigned 

to siloxane sites. The red points and the blue squares correspond to the experimental data, whereas the black lines are the s imulated curves. The 

build-up curves were obtained by averaging 10624 transients for each of 30 t1 increments with a recycle delay τRD = 0.5 s, leading to an experimental 

time of 45 h. The red and the blue points correspond to the experimental data, whereas the black lines are the simulated curves. The errors bars in 

the experimental curves subsume the contributions of the noise standard deviation and the error due to the nonlinear fit with DMFIT 46.  

 

 The experimental J-HMQC build-up curve shown in Fig. 5b was fitted to Eq. 1. The best-fit was 

obtained for J1=1J(O-Si(Q4)) = 34 Hz. Using this J1 value, the experimental J-HMQC build-up curve in Fig. 5c 

was fitted to Eq. 2 and the best-fit J2=1J(O-Si(Q3)) parameter was 23 Hz, which is lower than 
1J(O-Si(Q4)) = 34 Hz 

(Table 1). The significant difference between 1J-coupling constants with Q3 and Q4 sites shows the 

influence of the second neighbours of 29Si nuclei on the strength of the 1J-coupling with siloxane 17O 

nuclei. This effect might result from difference between Si(Q4)-O-Si(Q4) and Si(Q3)-O-Si(Q4) angles. The 

deviation between experimental data points and the simulated curves in Fig. 5b for long  delay probably 

stems from a distribution of the J-coupling constant owing to the amorphous nature of the investigated 

silica. Note that the best-fit 17O-29Si 1J-coupling constants are comparable to the 13C-17O 1J-coupling 

constants measured using heteronuclear spin-echo 29 or a J-resolved experiment55, which ranges from 

21 to 37 Hz.  

 

Table 1. Best-fit 17O-29Si 1J-coupling constants in Hz and A pre-factor determined from the fit of experimental build-curves shown in Fig. 5b and c to 

Eqs. 1 and 2, respectively.  
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 Symmetrical O Asymmetrical O 

1J(O-Si(Q4))  J1 = 34  2 Hz J1 = 34  2 Hz 

1J(O-Si(Q3))   J2 = 23  2 Hz 

A 2.1  0.2 1.4  0.2 

 

 

Similarly, we recorded the build-up curves of 1D 17O-{29Si} DFS-D-HMQC-QCPMG experiment. The 

corresponding build-up curves for symmetrical and asymmetrical siloxane sites resonating at 34 and 22 

ppm are displayed in Fig. S5. In order to analyse these build-up curves, we simulated using SIMPSON 

software40 the build-up curve of 17O-{29Si} D-HMQC-QCPMG scheme for {29Si-17O-29Si} spin systems. The 

two Si…O distances were assumed to be equal for the symmetrical 17O site but to differ for the 

asymmetrical 17O site. For the symmetrical 17O site, the Si…O distances were varied from 1.562 to 1.628 

Å (corresponding to a dipolar coupling constant of −750 and −850 Hz respectively), whereas Si−O −̂Si 

was varied from 130° to 170° (Fig. S6 and S7). The best agreement between the simulated and 

experimental build-up curves was obtained for 𝑑O…Si(Q4) = 1.628 Å and 140° < Si− O −̂Si < 150°. Such 

value is in line with published data56. For the asymmetrical siloxane environment, one distance was fixed 

to 𝑑O…Si(Q4) = 1.628 Å. The best agreement was found for an angle of Si − O −̂Si = 144° and a distance 

𝑑O…Si(Q3) = 1.562 Å which is significantly shorter than the 𝑑O…Si(Q4) distance, measured here or 

reported in the literature56, 57. The small deviations between experimental and simulated build-up curves 

might stem from (i) a slight distribution of 17O-29Si dipolar constant owing to the amorphous nature of 

the investigated silica, but also (ii) the dipolar coupling of 17O nucleus with nearby non-covalently bonded 

29Si nuclei which is approximately equal to 75 Hz or the effect of 29Si-29Si J- or dipolar coupling constants, 

which are approximately equal to 12 and 150 Hz 58, 59.  
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Figure 6. 2D 17O{29Si} 2Q-filtered DFS-D-HMQC-QCPMG NMR spectrum of SiO2-200 recorded at 20 T with R = 20 kHz. The projection along 29Si 2Q 

dimension is also shown. The spectrum results from averaging 8192 and the recycle delay is 0.5 s. The recoupling time is 2 ms  leading to an 

experimental time of 25 h.  

We also carried out 2D 17O-{29Si} DFS-D-HMQC-QCPMG experiment of SiO2-200, for which the double-

quantum (2Q) coherences of 29Si nuclei were selected during the indirect evolution period, t1, using 

phase cycling (see Fig. 2c). Such experiment allows selecting the signal of 17O nuclei near two 29Si nuclei60. 

As seen in Fig. 6, 17O signal correlate with 2Q 29Si shifts of coherences at −214 and −204 ppm, ascribed 

to 29Si(Q4)-17O-29Si(Q4) and 29Si(Q4)-17O-29Si(Q3) moieties, respectively. This result confirms the presence 

of these two environments near the silica surface as well as the negligible amount of 29Si(Q3)-17O-29Si(Q3) 

sites, which would resonate near −194 ppm. 

 

Conclusion 

We have probed connectivities and proximities between 29Si and 17O nuclei in silica sample enriched 

in 29Si and 17O isotopes near the surface using 17O{29Si} J- and D-HMQC experiments at high-magnetic 

field. These experiments have allowed the observation of two distinct siloxane oxygen atoms, those 

linking two Q4 sites and those linking Q3 and Q4 sites. However, the signal of silanol groups has not been 

detected because of their short T’2 time constant.  Furthermore, we have measured for the first time 17O-

29Si 1J-coupling constants for siloxane groups. We have found that the 17O-29Si 1J-coupling constants are 

smaller for Q4 sites than Q3 ones and hence, that the second neighbour of 29Si nuclei, H or Si atoms, affects the 

amplitude of 17O-29Si 1J-coupling for siloxane 17O nuclei. We have also shown that the simulation of the 

build-up of 17O{29Si} D-HMQC signals allows estimating 29Si−17O bond length and Si−O −̂Si angle. The 

access to these elusive coupling constants opens new prospects for the characterization of silica surfaces, 

silica-supported catalysts and silicate-containing materials.  
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Abstract:  

Estuaries are key ecosystems with unique biodiversity and high economic importance. Along the 

estuaries, variations in environmental paramaters, such as salinity and light penetration, can modify the 

characteristics of Dissolved Organic Matter (DOM). Nevertheless, there is still limited information about the 

atomic-level transformations of DOM in this ecosystem. Solid-state NMR spectroscopy provides unique insights 

into the nature of functional groups in DOM. A major limitation of this technique is its lack of sensivity, 

which results in experimental time of tens of hours for the acquisition of 13C NMR spectra and generally 

precludes the observation of 15N nuclei for DOM. We show here how the sensitivity of solid-state NMR 

experiments on DOM of Seine estuary can be enhanced using dynamic nuclear polarization under magic-

angle spinning. This technique allows the acquisition of 13C NMR spectra of these samples in a few 

minutes, instead of a few hours for conventional solid-state NMR. Both conventional and DNP-enhanced 

13C NMR spectra indicate that the 13C local environments in DOM are not strongly modified along the 

Seine estuary.  Furthermore, the sensitivity gain provided by the DNP allows the detection of 15N NMR 

signal of DOM, in spite of the low content in nitrogen. These spectra reveal that the majority of nitrogen 

is in the amide form in these DOM samples and show an increased disorder around these amide groups 

near the mouth of the Seine.  
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Introduction 

Dissolved organic matter (DOM) is one of the most mobile carbon pools at Earth’s surface and is an important 

component of the global carbon cycle. Changes in the chemical or structural composition of DOM can drastically 

influence the aquatic ecosystem[1]. For example, DOM is a major source of energy and nutrients for bacteria in sea 

water. In this context, estuaries play a pivotal role in the transfer of DOM from the continents to the oceans. 

However, the transformations of DOM in estuaries are not yet well understood. [2-4] 

The characterization of DOM is challenging owing to its structural complexity and heterogeneity.  [5] It has been 

shown that solid-state nuclear magnetic resonance (ssNMR) spectroscopy can provide unique information on the 

atomic-level structure of DOM as well as the spatial and temporal changes in DOM composition. [6-8] Most ssNMR 

studies of DOM rely on the observation of 13C nuclei, since 13C ssNMR spectra of these samples exhibit good 

resolution and can be acquired within a day. Nevertheless, it has been shown that 15N ssNMR of DOM can allow the 

identification of several nitrogen-containing functional groups, including amine, amide, and heterocyclic moieties, 

such as pyrrole and indole groups[9, 10]. However, 15N isotope suffers from a low natural abundance (0.37%) and a 

low gyromagnetic ratio (γ(15N)/γ(1H) ≈ 10.1%). Furthermore, atomic N/C ratios commonly range between 10-1 and 

10-2 in DOM[11]. Consequently, conventional ssNMR detection of 15N nuclei lacks sensitivity and requires acquisition 

times of several days, which often preclude the use of this technique.  

Dynamic nuclear polarization (DNP) under magic-angle spinning (MAS), which is based on the microwave-driven 

transfer of polarization from unpaired electrons to the nuclear spins, can enhance the sensitivity of ssNMR[12, 13]. 

We have recently shown that DNP improves the sensitivity for the detection of 13C nuclei in DOM by a factor of 4 

with respect to conventional ssNMR, i.e. an acceleration of 16 in acquisition times. [14] The sensitivity gain provided 

by DNP has been leveraged to detect NMR signals of 15N nuclei in organic, hybrid and inorganic materials[15-20]. 

However, to the best of our knowledge, it has never been applied to record 15N NMR spectra of DOM.  

DNP-enhanced NMR is applied herein to probe the local 13C and 15N environments as well as the functional groups 

in DOM of the Seine estuary. 
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Experimental session 

Samples 

Four water samples (100 liters each) were collected in April 2015 at mid-depth along the three parts of the Seine 

estuary: upstream (Caudebec), in the maximum of turbidity zone (Tancarville and Fatouville) and downstream 

(Honfleur) (Fig. 1). [4] All samples were filtered at 0.7 μm using glass fiber filters, concentrated to a few liters and 

desalted using reverse osmosis and electrodialysis before being concentrated further and freeze-dried, as described 

in ref. [4] 

 

Figure 1. Map of the Seine estuary in France with the location of the sampling sites (yellow dots). 

 

Scanning electron microscopy 

The SEM images were recorded on an Itachi S-3400N equipped with a tungsten filament operating at an acceleration voltage 

of 15.0 kV. The powder is sprinkled on a double-sided carbon tape and then a carbon deposit is made to avoid charge effects. 

 

 

DNP-enhanced NMR 

For DNP-NMR experiments, the DOM samples were impregnated in the air with 10 mM AMUPol solution in [2H8]-

glycerol/[2H2]O (60/40 v/v) or [2H6]-dimethylsulfoxide (DMSO)/[2H2]O/H2O (78/14/8 w/w/w). The mass of DOM and the 

volume of AMUPol solution are given in Table S1. The investigated samples were packed into a 3.2 mm sapphire rotor closed 

with zirconia caps. 

 

DNP experiments were performed at 9.4 T using a Bruker BioSpin Avance III DNP NMR spectrometer equipped with a 

triple-resonance 1H/X/Y 3.2 mm low-temperature MAS probe and a gyrotron generating a continuous 263 GHz microwave 

irradiation[21]. The microwave irradiation was transmitted through a corrugated waveguide to the NMR MAS probe, and its 

power delivered to the sample was ca. 6 W. For all experiments, the B0 field was 9.4 T, which corresponds to 1H, 13C and 15N 

Larmor frequencies of 400.0, 100.6 and 40.6 MHz, respectively. The samples were spun at a MAS frequency of νR = 8 kHz. The 

DNP-NMR spectra were acquired at a temperature of ca. 110 K, which was stabilized using a Bruker BioSpin MAS cooling 

system.  

 

The 1H→13C CPMAS spectra were recorded with and without microwave (w). The DNP enhancements, εon/off, of the NMR 

signals were measured as the ratios between the NMR signals intensities with and without microwave irradiations under the 

same experimental conditions. The 1H π/2 pulse duration was equal to 3 μs, while the cross-polarization (CP) contact times 

were equal to 50 μs in Fig. 5 and 3.5 ms in Figs. 2 and 4. During the CP transfer, the radio-frequency (RF) nutation frequency 

on the 13C channel was constant and equal to 62.5 kHz, whereas the 1H RF nutation frequency was linearly ramped from 50 
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to 100 kHz. SPINAL-64 decoupling with a 1H nutation frequency equal to 47 kHz was applied during the acquisition of the 13C 

free induction decay (FID).[22] The 1H→13C CPMAS spectra result from averaging 512 transients with a recovery delay of 0.73 

s, i.e. an experimental time of 7 min. The 13C isotropic chemical shifts were referenced to tetramethylsilane (TMS) using the 

O=C group at 176.5 ppm of 30% 15N–13C labeled glycine sample in 20 mM TOTAPol in glycerol-d8/D2O/H2O (6/3/1, w/w/w) as 

a secondary reference.  

The 1H→15N CPMAS spectra were recorded with microwave irradiation. For 1H→15N CPMAS transfer, the 1H π/2 pulse 

duration and the contact time were 2.75 μs and 3 ms, respectively. During the CP transfer, the 1H RF nutation frequency was 

linearly ramped from 50 to 100 kHz, whereas the 15N RF field amplitude was constant and equal to 45 kHz. SPINAL-64 1H 

decoupling was applied during the acquisition of 15N spectra with an RF amplitude of 60 kHz. The 1H→15N CPMAS spectra 

were acquired with a recycle delay of 0.73 s. The number of transients and experimental times for the various samples are 

given in Table S2. The 15N isotropic chemical shifts were referenced to nitromethane using the resonance of 15N-labeled γ-

glycine (−347.6 ppm) as a secondary reference[23, 24]. The 1H→15N CPMAS spectra were simulated using the DMfit 

software[25]. 

 

Results and discussion 

The conventional 1H→13C CPMAS spectra of DOM shown in Fig. S1 were recorded in experimental times ranging 

from 15 to 23 h. They show resonances typical of riverine DOM[8, 26-28], including a broad peak ranging from 0 to 

60 ppm assigned to aliphatic carbon sites, an intense signal at 72 ppm with a shoulder at 107 ppm produced by O-

alkyl and anomeric groups in carbohydrates, a broad resonance with maximum at 130 ppm corresponding to 

aromatic and phenolic C sites and a carboxyl/amide signal at 175 ppm. The relative intensities of the various 

functional groups only weakly vary between the different samples. Hence, the local environments of 13C nuclei 

remain mostly unchanged along the Seine estuary. 

Nevertheless, a limitation of these conventional 1H→13C CPMAS experiments is the duration of these experiments. 

MAS DNP was used to circumvent this issue. For that purpose, these samples were impregnated with solutions of 

AMUPol[29] nitroxide biradicals, which is currently one of the most efficient polarizing agent for DNP-NMR 

experiments at 9.4 T and 100 K. We tested two different 10 mM AMUPol solutions, using either [2H8]-glycerol/[2H2]O 

(60/40 v/v) or [2H6]-dimethylsulfoxide (DMSO)/[2H2]O/H2O (78/14/8 w/w/w) mixtures as solvents. These solvents 

form glasses at 100 K and are partially or fully deuterated. Using a glass-forming deuterated solvent has been shown 

to be an efficient approach to improve the DNP enhancement[13, 30].  
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Figure 2. 1H→13C CPMAS NMR spectra with and without w irradiation of DOM from Caudebec impregnated with 10 mM 

AMUPol solutions in (a) [2H8]-glycerol/[2H2]O and (b) [2H6]-DMSO/[2H2]O/H2O mixtures at 9.4 T and 110 K with a MAS 

frequency νr = 8 kHz, CP contact time of 3.5 ms 

 

Table 1. 13C DNP-enhancement for the four samples impregnated with either AMUPol solutions in glycerol/water or 

DMSO/water. Enhancements 𝜀on/off are calculated by a comparison of the signal intensity with and without the 

microwaves on the peak resonating at 180 ppm on the 13C spectrum for a spinning speed of 8 kHz.  

 
 Caudebec Tancarville Fatouville Honfleur 

𝜺𝐨𝐧/𝐨𝐟𝐟 13C (180 ppm) 

glycerol/water 
12 4 4.5 4 

𝜺𝐨𝐧/𝐨𝐟𝐟 13C (180 ppm) 

DMSO/water 
6.9 N/A 1.8 3.4 

 

 

Fig. 2 shows the 1H→13C CPMAS spectra of DOM from Caudebec impregnated with AMUPol solutions. DNP 

enhances the 13C NMR signals of DOM and the solvent by transferring the polarization of unpaired electrons to 

protons. This DNP-enhanced 1H polarization is subsequently transferred to 13C nuclei by CPMAS. For instance, DNP 

enhances the 13C signal at 180 ppm assigned to carboxyl and amide sites by a factor εon/off = 12, i.e., an acceleration 

factor of 144 in acquisition time, for the DOM from Caudebec impregnated with AMUPol solution in glycerol/water 

(Fig. 2a). In practice, the DNP-enhanced 1H→13C CPMAS spectrum of DOM from Caudebec was acquired in 7 min, 

instead of 22 h for the conventional spectrum of Fig. S1a. Table 1 reports DNP enhancements of this signal for the 

other samples. These enhancements are lower than 6 for the DOM collected downstream of Caudebec for both 

samples impregnated with glycerol/water and DMSO/water mixtures. The DNP enhancement has been reported to 

decrease when the size of the particles increases[31]. The size of the DOM material resulting from the isolation and 

desalting by reverse osmosis/electrodialysis was investigated by SEM and we noted an increase in the particle size 

downward the estuary (Fig. 3), which may be responsible for the decrease in DNP efficiency. These εon/off values 

measured for Seine DOM samples are comparable to those previously measured for DOM of Siberian rivers (5 to 10) 

with DMSO/water solutions of AMUPOL[14]. Furthermore, both the εon/off factors and the mass sensitivity, defined 

as the signal-to-noise ratio per square root of unit of time for a constant mass of sample, were higher for 

glycerol/water than DMSO/water. For instance, for DNP-enhanced 1H→13C CPMAS experiments on DOM from 

Caudebec, the mass sensitivity was equal to 90 and 40 s−1/2.g−1 when the sample was impregnated with 

glycerol/water and DMSO/water, respectively. Due to a very low amount of DOM from Tancarville (Table S1), this 
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sample could only be impregnated with one AMUPol solution. The glycerol/water solution was chosen as it yielded 

higher sensitivity for DOM from Caudebec. 

 

Figure 3. SEM images of DOM from Caudebec, Tancarville, Fatouville and Honfleur. The magnification are x3000 for Caudebec, 

x5000 for Tancarville and Fatouville x5000 and x1500 for Honfleur. 

 

Table 2. Average size and standard deviation for each compound calculated by averaging the sizes of 20 particles 

 Average size (µm²) Standard deviation (µm²) 

Caudebec 230 10 

Tancarville 150 6 

Fatouville 425 14 

Honfleur 2,500 27 

 

 

Fig. 4 shows the DNP-enhanced 1H→13C CPMAS spectra with a contact time of 3.5 ms of DOM impregnated with 

AMUPol solutions. Despite the use of deuterated solvents, limiting the 1H-13C polarization transfer, the spectra are 

dominated by the 13C NMR signals of the solvent, overlapping the DOM signals. However, the regions of the DOM 

spectrum masked by the solvent signal depend on the solvent. For the samples impregnated with glycerol/water 

mixture, the 13C signals at 75 and 62 ppm assigned to the 2-C and 1,2-C sites of glycerol overlap with those of O-alkyl 

signals of DOM, whereas for the samples impregnated with DMSO/water mixture, the 13C signal of DMSO at 41 ppm 

is superimposed on that of the aliphatic groups. Nevertheless, the 13C signals of carboxyl/amide, anomeric and 

aliphatic functionalities can be observed for both solvents, whereas the 13C signal of the O-alkyl group is clearly 

resolved for the samples impregnated with DMSO/water mixture. As shown in Fig. 5, the 13C signal of deuterated 

glycerol and DMSO can be reduced by using short contact time in CPMAS in order to selectively transfer the DNP-

enhanced 1H polarization to the protonated 13C sites of the DOM, but not to the deuterated 13C nuclei of the 
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solvent[32, 33]. Nevertheless, this approach prevents the observation of the carboxyl and amide sites, which are 

also not protonated. 

 

 

 

The relative intensities of the different 13C sites in Figs. 4 and 5 are similar for the different DOM samples. This 

observation is consistent with the conventional 1H→13C CPMAS spectra of Fig. S1 and confirms that the local 

environment of 13C nuclei in DOM is mostly unchanged along the Seine estuary. This agreement between 

conventional and DNP-enhanced NMR spectra indicates notably that the impregnation with AMUPol solution does 

not alter the atomic-level structure of DOM. Although DNP-enhanced and conventional 1H→13C CPMAS spectra 

provide similar information, DNP accelerates the acquisition of the 13C signals by two orders of magnitude with 

respect to conventional NMR.   

 

 

After having optimized and validated the use of DNP for the observation of 13C nuclei in estuarine DOM, we 

investigated how the sensitivity gain provided by DNP can facilitate the detection of 15N NMR signals of these 

samples. The NMR detection of this isotope is challenging owing to (i) the low natural abundance of 15N isotope 

(0.37%), (ii) to the low nitrogen content in the DOM (< 1%) and (iii) the low amount of sample (Table S2). To the best 

of our knowledge, DNP has never been applied to accelerate the acquisition of 15N NMR spectra of DOM. In DNP-

enhanced 1H→15N CPMAS spectra, the cross-polarization transfers the DNP-enhanced 1H polarization to the nearby 

15N nuclei and hence, the DNP enhancements for 1H→13C and 1H→15N CPMAS experiments are expected to be 

similar. Given the higher DNP enhancement and mass sensitivity for the glycerol/water mixture in the case of 

1H→13C CPMAS spectra, 1H→15N CPMAS spectra were only acquired for DOM samples impregnated with 

glycerol/water mixture (see Fig. 6). 

Figure 4. 1D 1H→13C CPMAS DNP NMR spectra of DOM from Caudebec (brown), Tancarville (red), Fatouville (blue) and Honfleur 

(green) impregnated with 10 mM AMUPol solutions in (a) [2H8]-glycerol/[2H2]O and (b) [2H6]-DMSO/[2H2]O/H2O mixtures at 9.4 

T and 110 K with a MAS frequency r = 8 kHz, CP contact time of 3.5 ms and microwave irradiation. Asterisks denote the spinning 

sidebands. It should be noticed that a spinning speed of 10 kHz was also tested [not shown] in order to check that the spinning 

sidebands of the carbonyl group do not overlap with the aliphatic resonances.  
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Figure 5. 1D DNP-enhanced 1H→13C CPMAS NMR spectra of DOM from Caudebec (brown), Tancarville (red), Fatouville (blue) 

and Honfleur (green) impregnated with 10 mM AMUPol solutions in (a) [2H8]-glycerol/[2H2]O and (b) [2H6]-DMSO/[2H2]O/H2O 

mixtures at 9.4 T and 110 K with a MAS frequency νr = 8 kHz, CP contact time of 50 μs and microwave irradiation. Asterisks 

denote the spinning sidebands. 

 

Sensitivity enhancement provided by DNP allows the detection of 15N signals of these isotopically unmodified DOM 

within a reasonable experimental time (≤ 64 h), in spite of the low N/C atomic ratios (Tables 3 and S2, the organic 

and nitrogen contents of investigated DOM samples were determined by elemental analysis). Assuming similar 

sensitivity enhancements due to DNP for 1H→13C and 1H→15N CPMAS experiments, the latter would require more 

than a year without DNP. To the best of our knowledge, these spectra are the first DNP-enhanced 15N NMR spectra 

of DOM reported so far. The 1H→15N CPMAS spectra are dominated by a peak resonating at 15N isotropic chemical 

shift δiso ≈ −259 ppm assigned to amide group[24]. As seen in Table 4 and in Fig. 6, the broadening of this peak for 

the DOM from Fatouville and Honfleur indicates a larger distribution of local environments for the amide groups 

near the mouth of the Seine, where a decrease of the riverine vs. marine fraction of DOM occurs 4. Furthermore, 

the 15N spectrum of DOM from Caudebec exhibits a broad shoulder centred at −216 ppm, which could subsume the 

contributions of substituted pyrrole and pyrrole functional groups[24]. Nevertheless, as the signal-to-noise ratio of 

this broad shoulder is low, its absence for the DOM sampled at other sites may result from the lower DNP 

enhancements. It is noted that even though amide functional groups are dominant in soil, sediment or dissolved 

organic matter, pyrrole groups can also be observed. In riverine DOM, the relative abundance of pyrrolic vs. amide 

groups was shown to be dependent on the river[24]. The relative abundance of pyrrole groups in DOM was 

suggested to be dependent on diagenetic (i.e. degradation) processes. The DNP-enhanced 1H→15N CPMAS spectra 

provide information on the presence of amide group and their local environment, which cannot be obtain by 1H→13C 

CPMAS spectra since the 13C signals of carboxyl and amide groups overlap.  

 

  Table 3. N/C ratio for the four samples determined by elemental analysis[4]. 

 

 

 

 

 

 Caudebec Tancarville Fatouville Honfleur 

N/C ratio 0.0923 0.0927 0.0931 0.0814 
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Table 4. 15N isotropic chemical shift and FWHM (full width at half maximum) used to simulate the 1D 1H→15N CPMAS 

spectra of Fig. 5 (see the simulated spectra shown in Fig. 6).  

 Caudebec Tancarville Fatouville Honfleur 

δiso  (ppm) -216/-257 -261 -259 -257 

FWHM (Hz) 2043/631 600 973 1100 

 

 

Figure 6. Experimental (blue) and simulated (red) DNP-enhanced 1H→ 15N CPMAS spectra of DOM from (a) Caudebec, (b) 

Tancarville, (c) Fatouville and (d) Honfleur impregnated with 10 mM AMUPol solution in [2H8]-glycerol/[2H2]O mixture and 

with microwave irradiation. The spectra b, c and d were simulated with one component, whereas the spectrum a was 

simulated with one component. The NMR parameters of the simulated spectra are reported in Table 4. The full lines 

correspond to the DMFit simulation of the spectrum, while the dashed lines for the Caudebec spectrum represent the two 

components. 

 

Conclusion 

We applied DNP-enhanced 13C and 15N NMR spectroscopy to probe the functional groups in DOM collected along 

the three parts of the Seine estuary (the upstream zone, the maximum of turbidity zone and the downstream zone). 

DNP experiments were optimized and validated on 1H→13C CPMAS experiments. These DNP-enhanced 13C NMR 

spectra indicate in agreement with conventional 13C NMR spectra that the nature and the proportion of the different 

functional groups in DOM are unmodified in the different zones of the Seine estuary. Furthermore, we demonstrated 

for the first time the possibility using DNP under MAS to detect 15N NMR signals of DOM samples, which contain low 

fraction of nitrogen atoms and are not amenable to 15N isotopic enrichment. These NMR spectra show that most of 

nitrogen atoms in DOM are in the amide form. In addition, these NMR data indicate a broader distribution in the 

local environment of nitrogen atoms in DOM collected near the mouth of the Seine. The structural insights provided 

by DNP-enhanced 15N NMR cannot be retrieved from the 13C NMR spectra because of the overlap between 13C 

carboxyl and amide NMR signals.  
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