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Avant-propos

La matière évolue avec le temps et change de nature, et la Chimie est la science 
de la transformation de la matière et l’art d’effectuer des synthèses de plus en plus 
complexes de manière contrôlée. Le but de la Chimie est de connaître quels sont 
les mécanismes et à quelle vitesse la matière se transforme, pourquoi et comment 
les molécules réagissent entre elles et échangent des atomes pour créer de nouveaux 
édifices. L’objet de la cinétique et de la dynamique chimique qui font partie de la 
chimie physique est donc l’étude en fonction du temps de la transformation des 
molécules et de manière générale des systèmes chimiques. Que ce soit les orga-
nismes vivants, l’atmosphère des planètes, les systèmes complexes ou les molécules 
isolées dans l’univers, tout se transforme et ces transformations peuvent durer de 
quelques femtosecondes (10–15 s) à quelques millions d’années. Le temps est donc 
au centre des études cinétiques et dynamiques.

Le temps reste une conception physique ou philosophique subtile, mais en ciné-
tique on l’aborde comme la quatrième dimension après les trois autres définissants 
l’espace. Le temps est donc traité sous un aspect plutôt primitif. En effet, en ciné-
tique chimique, le temps est linéaire et toujours positif, avec un commencement 
de la réaction arbitrairement fixé par l’expérimentateur, qu’on appelle le temps 
zéro, et une étendue souvent limitée par la durée de l’observation. De l’observa-
tion de la transformation chimique en fonction du temps, on essaye de déduire le 
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film des changements moléculaires des composés chimiques qui aboutissent aux 
produits de la réaction.

 
 Figure 1   À gauche : le diamant où chaque atome est fermement lié à 4 voisins proches. 

À droite : le graphite où des atomes de carbone forment des grilles à mailles 
hexagonales. Les deux structures sont constituées des mêmes atomes de 
carbone mais n’ont ni la même stabilité ni les mêmes propriétés.

La thermodynamique « statique » traite les systèmes chimiques à l’équilibre, c’est-à-
dire dans un état où les propriétés ne changent pas en fonction du temps. On connaît 
l’énergie de l’état final et l’énergie de l’état initial du système mais on ne peut pas 
prévoir la manière dont la transformation a lieu de l’état initial vers l’état final. Par 
exemple, on sait bien que le graphite (matériau opaque très mou et conducteur) est 
plus stable que le diamant (matériau transparent très dur et isolant) et que celui-ci 
peut se transformer en graphite parce qu’énergétiquement le graphite se trouve dans 
un niveau d’énergie plus bas. Lors de la transformation du diamant en graphite, de 
l’énergie est produite (Figure 1). Mais cette transformation est extrêmement lente et 
se réalise sur des âges géologiques.

La thermodynamique n’apporte pas de réponse sur le pourquoi de cette durée. En 
fait la thermodynamique s’occupe d’une « photo » avant et après la transformation, 
alors que la cinétique se propose en montrer le film ! Il n’est pas surprenant que 
la thermodynamique ait pu dès le 19e siècle établir trois principes de base expli-
quant parfaitement le sens de l’évolution des systèmes et les échanges d’énergie 
lors des transformations. En revanche, la cinétique est une branche plus jeune de la 
Chimie Physique. En effet, pour comprendre l’évolution dans le temps des systèmes 
chimiques, nous avons besoin de connaître leur structure microscopique et la distri-
bution de l’énergie entre les atomes et les molécules mises en jeu. La connaissance 
de la structure des molécules date de moins d’un siècle, lorsqu’avec l’avènement de 
la physique quantique une nouvelle vision s’est rapidement développée. La nature 
des liaisons, les orbitales moléculaires, les degrés de vibration et de rotation et les 
niveaux d’énergie des molécules ne sont connus que depuis la moitié du siècle der-
nier. Pour les molécules de plus en plus complexes, ce vaste domaine est un champ 
d’investigation toujours ouvert.

Les grandes avancées des théories en cinétique chimique, après les premières théo-
ries des réactions en solution de Smoluchowski et de Stokes-Einstein-Debye, et celle 
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de Lewis sur les collisions entre les sphères dures pour les réactions en phase gazeuse, 
la théorie des réactions unimoléculaires (théories RRK et RRKM), la théorie de 
l’état de transition d’Eyring, et la théorie de la cinétique du transfert d’électron en 
solution de Marcus, ont été élaborées peu après la seconde guerre mondiale. Sur les 
cinquante dernières années deux sauts technologiques importants ont marqué des 
avancées en cinétique et dynamique des réactions chimiques : d’une part le dévelop-
pement des techniques de plus en plus sophistiquées comme la réalisation de mul-
tiples techniques spectroscopiques résolues dans le temps, utilisant des techniques 
d’impulsions de plus en plus courtes et de résolutions spectrales et même spatiales 
variées (Figure 2). Ces techniques ont permis de suivre directement les réactions 
chimiques en fonction du temps. Le prix Nobel a été attribué en 1967 à George 
Porter pour la mise en place de la technique de la photolyse éclair et en 1999 ce prix 
a été attribué à Ahmed Zewail pour ses études des états de transition d’une réaction 
chimique à l’aide de la spectroscopie optique à l’échelle de la femtoseconde.

 Figure 2   À gauche : Cinétique de la solvatation des électrons en excès, observés à 
700 nm dans quatre solvants différents. Le spectre d’absorption d’un élec-
tron excédentaire en solution évolue en fonction du temps lors de sa solvata-
tion. La dynamique de la solvatation étudiée dans quatre solvants différents 
dépend fortement de la structure des molécules du solvant. À droite : Spectre 
d’absorption transitoire montrant le processus de la solvatation de l’électron 
dans le glycérol. Dans ce solvant la solvatation est complète très rapidement 
en moins de 5 picosecondes. La forme du spectre d’absorption de l’électron 
solvaté ne change plus une fois la solvatation terminée, et seule son intensité 
baisse à cause des réactions qu’il subit [1].

D’autre part, l’explosion de la puissance des ordinateurs a facilité la modélisation et 
la simulation des mécanismes intimes des réactions chimiques (Figure 3).

Comme dans d’autres branches de la science, les études expérimentales et les études 
théoriques en cinétique et dynamique chimiques sont complémentaires, soit que 
les résultats expérimentaux seront utilisés pour valider ou invalider une théorie, 



14

Cinétique et dynamique des réactions chimiques

soit que les théories permettront de prévoir les résultats. Il arrive cependant que 
les résultats expérimentaux soient mal exploités par la théorie ou qu’au contraire 
ils présentent des artefacts et dans ces cas les calculs théoriques permettent de les 
détecter. Il est donc très important de réaliser les expériences dans des conditions 
bien maîtrisées et reproductibles afin de pouvoir conclure sur les données souvent 
difficiles à obtenir. Finalement, la combinaison des résultats expérimentaux et des 
études théoriques a créé une synergie pour le décryptage des mécanismes réaction-
nels qui a été très fructueuse ces dernières décennies.

 

Etat de transition 

Produit 

Réactif  

E
n
e
r
g
i
e

 Figure 3   Changement de conformation cis-trans d’une molécule en passant par un état 
de transition identifié par des calculs théoriques [2].

Les études sur la transformation en fonction du temps ne peuvent se limiter à son 
aspect macroscopique, mais il est important de bien se focaliser sur l’aspect micros-
copique en examinant l’évolution des atomes et des molécules. Dans ce dernier 
cas, on parle souvent de la dynamique réactionnelle. L’objectif est de connaître le 
chemin qui mène aux produits à partir des réactifs et de comprendre comment 
l’énergie est distribuée tout au long de ce chemin. Établir le chemin réactionnel 
signifie d’identifier les différents états de transition et les intermédiaires réaction-
nels qui sont très fugaces. L’un des objectifs de la compréhension de la dynamique 
des réactions est de pouvoir les orienter dans un sens déterminé afin de les guider 
vers les produits voulus. Pour cela, il est nécessaire de comprendre comment les dif-
férents paramètres, tels que la température, la quantité de matière, l’énergie interne 
des molécules, la géométrie des réacteurs, etc., peuvent influencer la vitesse des 
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différentes réactions possibles, qui sont mises en jeu lors d’un processus chimique 
et qui sont mêmes parfois en compétition.

En fait, les réactions chimiques sont souvent le résultat de toute une série de réac-
tions élémentaires. Découvrir le mécanisme d’une réaction, c’est identifier chacune 
de ces étapes. Ainsi l’étude cinétique peut répondre aux questions suivantes :

– Quelles sont les différentes étapes dans un processus chimique complexe ?
– Pourquoi certaines réactions sont-elles lentes et d’autres rapides ?
– Comment l’énergie est-elle distribuée entre les différents degrés de liberté lors 

de la réaction ?
– Comment la température influe-t-elle sur la vitesse d’une réaction ?
– Quel est le rôle d’un catalyseur ? De quoi dépend son efficacité ?
– Comment peut-on orienter une réaction chimique dans un sens plutôt qu’un 

autre ?

Dans ce livre, nous présentons tout d’abord le formalisme utilisé en cinétique, en 
donnant l’expression de la vitesse des réactions. Nous insistons sur un point essen-
tiel, c’est-à-dire la confusion existant souvent entre les réactions élémentaires et les 
réactions globales. La cinétique des réactions multiples et des réactions en chaîne 
est décrite au deuxième chapitre. Dans un troisième chapitre sont présentées, les 
méthodes expérimentales les plus utilisées dans les études cinétiques, en particulier 
les différentes techniques optiques résolues en temps. Au quatrième chapitre, la 
toute première théorie cinétique pour les réactions en phase gazeuse est discutée, 
théorie donnant accès à la section efficace des réactions en tenant compte des inte-
ractions entre les atomes mis en jeu. La théorie du complexe activé, ou théorie de 
l’état de transition, est présentée au cinquième chapitre. Ensuite est abordée l’étude 
des réactions unimoléculaires, qui ne mettant en jeu qu’un seul réactif mais dont le 
déroulement comporte en fait un certain nombre de réactions et d’états de transi-
tion intermédiaires. L’expression de la constante de vitesse des réactions en solution 
est développée au septième chapitre en faisant appel à des concepts spécifiques, 
comme l’effet de cage du solvant. Les réactions induites par les rayonnements non 
ionisants (IR, visible et proche UV) et ionisants (UV lointain, X, gamma et les 
particules accélérées) et la théorie du transfert d’électron en solution sont abordées 
au huitième, neuvième et dixième chapitres. Finalement, la catalyse des réactions 
chimiques et biologiques est traitée dans le dernier chapitre. À la fin de chaque cha-
pitre, le lecteur trouvera des exercices dont les corrections figurent à la fin du livre.

L’ambition de ce livre est donc de rassembler dans un seul ouvrage les derniers déve-
loppements des aspects théoriques et expérimentaux de la dynamique et cinétique 
des réactions chimiques. Il est destiné en particulier aux étudiants de la dernière 
année de la Licence, et de Master et aux élèves-ingénieurs en chimie et chimie phy-
sique ainsi qu’aux chercheurs débutants.

Mehran Mostafavi,

Janvier 2015
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Réactions, temps, 
et température 

en cinétique homogène
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Deux présentations sont possibles pour les résultats expérimentaux.

Plus la concentration de l’inhibiteur augmente, moins le catalyseur est efficace.
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 Annexe E
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Si I2 et H2 sont faiblement adsorbés, on peut négliger les termes KI2PI2 et KH2P H2 
devant 1+KIHPIH. Donc :

qIH
IH IH

IH IH

P K
P K

=
+( )1

Aux pressions élevées : KIHPIH >> 1, donc θIH = 1 ; v = kRθIH = kR. La réaction est 
d’ordre zéro. Aux pressions faibles : θIH = KIHPIH, v = kR KIHPIH. La réaction est 
d’ordre 1.

kR = 500 mmHg s–1 ; kRKHI = 50 s–1 KHI = 0,1 mmHg–1

v = 250 PHI = 10 mmHg

La réaction d’ordre zéro à haute pression a pour les énergies d’activation : Ea = 139 
kJ mol–1.

La réaction est d’ordre 1, avec kapp = kRKHI H = 80.
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