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Diffusion et transport dans les poreux 

 Nombreux domaines d’application 
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Diffusion et transport dans les poreux 

 Accès à l’échelle nanométrique 

5 
nm 

1 
cm 

Déplacement moléculaire influencé par: 
 Géométrie des pores 
 Interactions molécule/pore 
 Etc... 

Echelle 
NANOMETRIQUE 



Diffusion ? 

t = 0 t > 0 

Transport de matière 
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 2ème loi de Fick :   ( 1 dimension ) 

 

– Dt : coefficient de diffusion de transport. 

 

Processus hors-équilibre 



Diffusion ? 

t = 0 t > 0 
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 Macroscopiquement rien ne change : 

 

Système à l’équilibre 



Diffusion ? 

t = 0 t > 0 

0
t

c





 Macroscopiquement rien ne change : 

 Microscopiquement : 
 

– Ds : coefficient d’autodiffusion 

Système à l’équilibre 

Molécules 
marquées 
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Détermination expérimentale de Ds 

 Pour mesurer Ds, il faut : 

marquer les molécules, 

 pouvoir détecter le déplacement des 
molécules marquées dans le temps, 

 résoudre l’équation de diffusion en tenant 
compte des conditions aux limites, 

 ajuster l’équation obtenue aux données 
expérimentales avec Ds en paramètre. 



 Marquage et détection 

 Isotopes radioactifs (3H p. ex.) 
 mesure de la radioactivité 

 Isotopes stables (2H p. ex.) 
 pesée, RMN/IRM 

 Groupements fluorescents (fluorophores) 
 microscopie CLS (confocal laser scanning) 

 … 

 Phase de l’aimantation nucléaire 
 RMN à gradients de champ pulsés (PFG) 



 Marquage et détection (techniques) 



 =  I  = rapport gyromagnétique, 

caractéristique d’un noyau donné 

charge en 
rotation 

I 

Noyau 

notion de spin : image 
classique d’une "rotation" 

  

RMN et spin nucléaire 

 Propriété de spin du noyau 

 

 

 

 Moment angulaire de spin I 

 Noyau chargé  moment 
magnétique de spin  associé 



z =  Iz =  ħ m 

Exemple d’un noyau 1H : I = 1/2 

Quantification du spin 

 Projection sur l’axe z (direction de B0) 

 
 

 m = nombre quantique magnétique, 
(2I + 1) valeurs possibles 

 
z 

m = +1/2 

m = –1/2 

Exemple d’un noyau 2H : I = 1 

z 

m = +1 

m = –1 

m = 0 

2 états (notés a et b) 3 états 

    

état a 

état b 



■ levée de dégénérescence par B0 

Etat a 

Etat b 

B0 

Ea = –  ħ B0 / 2 

Eb = +  ħ B0 / 2 

E =  ħ B0 

Eb 

Effet Zeeman 

 Cas d’un spin I = ½ (1H p.ex.) 

  

■ champ magnétique 
nul : états dégénérés 

Ea 

E 



Etat a 

Etat b B0 

E =  ħ B0 

0   B0 / 2 

relation de Bohr E = h 0  ħ  B0 

Transition de spin 

 Application d’une onde magnétique : 
champ magnétique oscillant B1 

 
 

 

 

 

 Fréquence de Larmor : 

Champ oscillant 
B1 

0 

Spectre 
Intensité 

Fréquence 
(Hz) 



B0 

RMN et sensibilité 

 Aimantation résultante 

a 

b 

Population invisible pour 

l’expérience RMN 
Population visible 

M0 

Aimantation macroscopique 

M0 =   

Faible différence de population entre les niveaux de spin 

La RMN est une technique spectroscopique peu sensible ! 



Noyau 
Nombre de 

spin nucléaire 
I 

Rapport 
gyromagnétique 

 (rad T-1 s-1) 

Abondance 
naturelle (%) 

1H 1/2 26,752 × 107 99,98 

2H 1 4,107 × 107 0,02 

12C 0 98,9 

13C 1/2 6,728 × 107 1,11 

14N 1 1,934 × 107 99,63 

15N 1/2 -2,713 × 107 0,37 

16O 0 99,76 

17O 5/2 -3,628 × 107 0,04 

19F 1/2 25,162 × 107 100 

31P 1/2 10,839 × 107 100 

H 

C 

N 

O 

F 

P 

Propriétés magnétiques de quelques 
noyaux 

 Sensibilité RMN dépend de  + 
abondance naturelle du noyau 



Aimantation nucléaire 

 Modèle vectoriel 
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M0 

1) Equilibre 

B1 
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Création d’une 
aimantation 

transversale Mxy 

B0 B0 

2) Impulsion B1 3) Acquisition du signal 

M0 

Mxy 

Bobine 

de détection 

Retour à l’équilibre : 
mouvement de 

précession de Mxy 



Relaxation de l’aimantation 

 Retour à l’équilibre 

– Disparition de Mxy : T2 

 

 

 

 

 

– Reconstruction de Mz : T1 
Mz 

t 
T1 

0,63×M0 

M0 

5×T1 

t 

Mxy 

𝑀𝑥𝑦 = 𝑀0 exp −
𝑡

𝑇2
  

𝑀𝑧 = 𝑀0 1 −  exp −
𝑡

𝑇1
 



 Marquage et détection : PFG 

 Champ magnétique B0 homogène : 

 

–  w0 : fréquence (pulsation) de Larmor 

–   : rapport gyromagnétique du noyau 

 Précession de l’aimantation transversale : 
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 Marquage et détection : PFG 

 

Résultante nulle = 
Défocalisation de l’aimantation 

g 



 Marquage et détection : PFG 

 Gradient de champ gz selon B0 : 
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Pour chaque position selon z : 

B 

z 

Facteur de phase 
dépendant de z 

t : durée d’application 
du gradient 

Fréquence dépendant de z 



Imagerie de Résonance Magnétique 

 Gradients selon 3 axes 
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 Marquage et détection : PFG 
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 Marquage et détection : PFG 
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 Marquage et détection : PFG 

Refocalisation de l’aimantation 
= Echo de gradient 
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 Marquage et détection : PFG 

Mouvement des spins 
= Echo atténué 

-g 



 Marquage et détection : Echo de spin 
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 Marquage et détection : Echo de spin 
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 Marquage et détection : Echo de spin 
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 Marquage et détection : Echo de spin 
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 Marquage et détection : Echo de spin (PGSE) 
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 Marquage et détection : Echo de spin (PGSE) 
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 Marquage et détection : Echo de spin (PGSE) 
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 Marquage et détection : Echo de spin (PGSE) 
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 Résolution de l’équation de diffusion 

 Propagateur : 

– Probabilité de trouver en r2 une particule 
intialement en r1 après un temps t. 

 Probagateur « moyen » : 

– Superposition du propagateur et de la 
condition initiale p0(r1) 

 

 

– Probabilité pour une particule de se 
déplacer de r pendant un temps t. 
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 Résolution de l’équation de diffusion 
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g(t) 
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f1 = .d.g.z1 
f2 = .d.g.z2 

f = .d.g.(z2-z1) 

 Lors de la détection, les aimantations individuelles sont affectées 
d’un facteur cos(f) dépendant du déplacement Z=z2-z1. 

 Atténuation  de l’écho : 
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 Résolution de l’équation de diffusion 

 Cas d’un milieu homogène infini (3D) 
– Déplacement aléatoire  Distribution 

normale donc : 

 

 
– D’où : 

 
 

– Si on trace ln() = f ((gd)2) : 

   droite de pente D 
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 Résolution de l’équation de diffusion 

 Prise en compte de la longueur des 
impulsions de gradient :  

 
 Prise en compte de la relaxation : 

 
– te : temps d’écho = durée de la séquence 

– R(te) : terme de relaxation 
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Echo de spin (PGSE) 
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g(t) 
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RF 

Avantage : simplicité 
Inconvénient : aimantation transversale 
  relaxation T2 pendant toute la séquence 

  2eeSE Ttexp)t(R  or souvent T2 très court 



Echo stimulé (PGSTE) 
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Echo stimulé (PGSTE) 
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Echo stimulé (PGSTE) 
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Echo stimulé (PGSTE) 
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Avantage :  stockage selon z de l’aimantation 
   relaxation T1 pendant ’ 
Inconvénient : facteur ½ dans l’atténuation 
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Echo stimulé (PGSTE) 
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Problème PGSE/PGSTE : gradients parasites 
(shims, hétérogénéités de susceptibilité magnétique) 

pulsés 
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Echo stimulé/gradients bipolaires (PGSTEBP) 
ou « séquence à 13 intervalles » 
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Avantage : diminution de l’effet des gradients parasites 
Inconvénient : plus complexe à mettre en œuvre. 
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 Obtention des données expérimentales 

 Mesure de plusieurs échos à : 

–   = cste 

–  d = cste 

–  on fait varier g 
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 Obtention des données expérimentales 

 Mesure de plusieurs échos à : 

–   = cste 

–  d = cste 

–  on fait varier g 

 dd D)g(exp),g( 2

Atténuation par la relaxation = cste 

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 100 200 300 400 500

y


I/
I 0

 

g (G.cm-1) 

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0 100 200 300 400 500

y


I/
I 0

 

g (G.cm-1) 
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Droite de pente D 



 Interprétation des coefficients mesurés 

 Pb: différentes échelles 



 Interprétation des coefficients mesurés 

 Pb: différentes échelles 
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 Interprétation des coefficients mesurés 

 Pb : comportement non-exponentiel. 

– Déplacement quadratique moyen : 

 
– Dans le cas d’un milieu homogène infini 

(3D) : 

– Selon l’axe du gradient : : 

– Coefficient de diffusion effectif : 
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 Interprétation des coefficients mesurés 

 Atténuation : 

 

 

 Approximation des faibles gradients : 
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Diffusion d’alcanes linéaires dans NaX 

 Solution : grands cristaux 

– NaX, Si/Al=1,2 

– R ~ 45 µm 
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Diffusion d’alcanes linéaires dans NaX 
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Diffusion d’alcanes linéaires dans NaX 
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Coefficients de diffusion 

en accord avec les 

valeurs précédemment 

publiées 

Taille des cristallites 

Barrières de diffusion 

internes (défauts 

structuraux) 

Diffusion d’alcanes linéaires dans NaX 



Diffusion de l’hexane dans MCM-41 

 D augmente avec la 
taille de pore (pas si 
évident) 

 Autres facteurs 
importants : 
propriétés de surface 
p. ex. 0,0E+00
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diffusion dans 
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n-hexane – 40% de la saturation 
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Silice préformée commerciale MCM-41 
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C16TAB, 115°C 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

silice structurée MCM - 41 
Pr é curseur :  silice amorphe 

Lichro60 

Sylopol 



diffusion dans deux régions 
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Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

 pente correspondant à la    

diffusion intracristalline 
 



diffusion dans deux régions 
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Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

 pente correspondant à la    

diffusion intracristalline 
 



Deff  = f( 

diffusion restreinte 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 
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Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 



Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

durée de synthèse Dintra (m
2.s-1)

 R (µm) 

0 5.9 ×10-10 5.2 

1 jour 3.5 ×10-10 3.3 

4 jours 4.1 ×10-10 6.1 

Le coefficient de diffusion ne varie quasiment pas entre la 

silice de départ et le matériau transformé 



Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

durée de synthèse Dintra (m
2.s-1)

 R (µm) 

0 5.9 ×10-10 5.2 

1 jour 3.5 ×10-10 3.3 

4 jours 4.1 ×10-10 6.1 

R= 5.2 µm, correspond à la taille de la particule 



Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

durée de synthèse Dintra (m
2.s-1)

 R (µm) 

0 5.9 ×10-10 5.2 

1 jour 3.5 ×10-10 3.3 

4 jours 4.1 ×10-10 6.1 

R = 3.3 µm,  le matériau n’est pas homogène sur l’ensemble de 

la particule 



Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 

durée de synthèse Dintra (m
2.s-1)

 R (µm) 

0 5.9 ×10-10 5.2 

1 jour 3.5 ×10-10 3.3 

4 jours 4.1 ×10-10 6.1 

R= 6 µm, la transformation en MCM-41 est totale  



100 nm 

« 1 jour »  

R = 3.3 µm  

« 4 jours »  

R = 6.1 µm 

100 nm 

Matériau 

homogène 

 

Réseau  

MCM-41 

uniforme 

Matériau 

inhomogène 

Mésoporosité 

secondaire 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Lichro 60 (Rpart= 5-6 µm) 



Sylopol initiale 

Modèle à deux régions 

 Espace intercristallin 

 Espace intracristallin 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Sylopol (Rpart = 25 µm) 

Matériau transformé 

Ajustement par 3 exponentielles 

 Espace intercristallin 

 Espace intracristallin (1) 

 Espace intracristallin (2) 



Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 

Sylopol (Rpart = 25 µm) 

Durée de synthèse 
Dintra (1) 

(m2.s-1) 

R (1) 

(µm) 

Dintra (2) 

(m2.s-1) 

R (2) 

(µm) 

0 5.0 ×10-9 26 

6 heures 9.0 ×10-9 15 1.5 ×10-9 3 

4 jours 8.7 ×10-9 14 8.3 ×10-10 3 

R = 26 µm, correspond à la taille de la particule 

La proportion de matériau transformé en 

MCM-41 ne semble pas progresser 

À 4 jours, Dintra (2) est proche de celui  

obtenu pour la lichro 60 transformée 

Silice Sylopol 

R(2) 

R(1) 

Silice 



2 µm 100 nm 

Zone 2 
Zone 1 

Présence de 
macropores 

Transformation incomplète, 
mésoporosité secondaire 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 
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500 nm 

Zone 2 

2µm 

Durée de synthèse Dintra (1)/m2.s-1
 R (1)/µm Dintra (2) R (2) 

4 jours 8.7 ×10-9 14 8.3 ×10-10 3 

Transformation 

complète 

 

Absence de 

mésoporosité 

secondaire 

Zone 1 

macroporeuse 

Diffusion du n-hexane dans les 
matériaux MCM-41 pseudo-morphiques 
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B0 

(54,7°)  t 

t 

Durée minimale 
de l’expérience 
PFG 

Combinaison PFG-MAS 

 RMN-PFG en « mode statique »:  Atténuation 
rapide de l’écho 

  Interactions dipolaires 

  Inhomogénéités de susceptibilité  
 magnétique de l’échantillon 

 

 Solution : rotation à l’angle magique (MAS) 



Mélange n-butane/isobutane sur une 
silicalite-1 

1.0 2.0 d / ppm 

CH3 (n-butane) 
CH3 (isobutane) 

CH2 (n-butane) 

CH (isobutane) 

Combinaison PFG-MAS 
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Ibuprofène/Silice 3,5 nm 

Ibuprofène/Silice 11 nm 

Ibuprofène pur 

3,5 nm 

Contrôle de la vitesse de relargage de médicaments 

Gedeon et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2013,15, 18805-18808  

Combinaison PFG-MAS 

Ibuprofène encapsulé dans MCM-41 



Ln I/I0 

g2 

D1 = 1.7 10-11 m2/s 

D2 = 6.8 10-13 m2/s 

Gedeon et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2013,15, 18805-18808  

Rotation  
à l’Angle Magique 

 (MAS) 
B0 

(54,7°)  

Combinaison PFG-MAS 



MCM-41 intrinsèquement chirales 

Y. Han et al, Adv. Mater., 2007, 19, 2454. 

Sans additif chiral 
 “Entropy driven model” 

Additifs chiraux 
S. Lacasta et al, Chem. Mater., 2011, 23, 

1280. 

Surfactants chiraux 
T. Yokoi et al, Microporous Mesoporous 

Mater., 2007, 20, 20-28. 

• Chiralité globale ? 

• Poches chirales localisées ? 

• Les deux ? 

Combinaison PFG-MAS 



EH1 
STATIC 

[NH₃]=25% 

Teflon Flask 

EH2 
STATIC 

[NH₃]=25% 

Autoclave bomb 

EH8 
STATIC 

[NH₃]=10% 

Autoclave bomb 

EH13 
800rpm 

[NH₃]=25% 

Autoclave bomb 

EH1 

EH1 

EH2 

EH2 EH8 

EH8 

EH13 

EH13 

Combinaison PFG-MAS 

Clichés de MET 



o Dichroïsme circulaire (UV-vis) 
 

o RMN-PFG : diffusion d’une molécule sonde 
o Réaction envisagée : époxydation 
o Epoxyde suffisamment volatile : 1,2-époxybutane 

RMN 1H 300MHz 
EH2 100% racémique 
 
Séquence : écho stimulé 
gradients bipolaires 
Temps d’écho : 6,5ms 

Statique 
Rotation MAS 

x100 

Le MAS est indispensable ici! 

Combinaison PFG-MAS 

Sélectivité chirale ? 



-3,5

-3

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000

EH2    Deff = 3,9 10-12 m2/s 

MCM-41 
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o Deux populations : 
 Inter/intra particule 
 Intra seule 

 
o Diffusion différente du 

matériau de référence 
 

o Racémique : on devrait 
avoir deux coefficients 
de diffusion intra… 
 

o Pistes : 
 Enantiomère seul 
 Paramètres 
 Molécule sonde 

Combinaison PFG-MAS 



Suivi de la pénétration d'ions 
métalliques au sein d'un support 

d'alumine poreuse 

Imagerie de Résonance Magnétique 



Séquence d’écho de spin 

Gs 

TE RF 

/2  

Gf 

Gr 

phase 

fréquence 

/2 

TR 

- « Rapide » : lecture directe d’une dimension + 
sélection de tranche (2D) 

- TE de l’ordre de  qques ms 

Imagerie de Résonance Magnétique 



- T2 courts (tp courts) 

- Acquisition point par point (long pour une 3D) 

Gf1 

RF 

a 

Gf2 

Gf3 

phase 

TR 

a 
tp 

acquisition 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Séquence « SPI » (single point imaging) 



1. Contraste en densité de spin : M0 

2. Contrastes en temps de relaxation 

• En T1 : Temps de répétition (TR) court 

2 situations :  

Espèce à T1 long  Espèce à T1 court 

Zone 
sombre 

Zone claire 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Le contraste en IRM 



2 situations :  

Espèce à T2 long Espèce à T2 court 

Zone claire Zone 
sombre 

Imagerie de Résonance Magnétique 

1. Contraste en densité de spin : M0 

2. Contrastes en temps de relaxation 

• En T1 : Temps de répétition (TR) court 

• En T2 : Temps d’évolution transverse (TE) long 

Le contraste en IRM 



Les temps de relaxation  T1 et T2 diminuent 
en présence d’espèces paramagnétiques  

 
 Visualisation de Ni2+ via son effet sur l’eau    

Imagerie de Résonance Magnétique 

Le contraste en IRM 

1. Contraste en densité de spin : M0 

2. Contrastes en temps de relaxation 

• En T1 : Temps de répétition (TR) court 

• En T2 : Temps d’évolution transverse (TE) long 



Tube 
RMN 

Extrudés 
d’alumine 

Solution 
aqueuse de Ni2+ 

30s 

Essuyage 

d  1,5mm 
h = 5mm 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Préparation de l’échantillon 



 
- Images écho de spin avec 

•TR court 
•TE court mais  ms 
 

- Or  

 Mélange de contraste en T1 et T2 

H2O Ni2+   0,05M 

T1  150ms T1  50ms 

T2  5ms T2  1,5ms 

[Ni2+] = 0,05M 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Résultats 



 
- Image SPI en densité 
de spin (TR long, 
tp200s) 
 

- 64x64x8 points 
 

- FOV = 2,5x2,5x8mm 
 

 Eau distribuée de 
façon uniforme 

1 mm 

[Ni2+] = 0,05M 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Résultats 



1 mm 

- Images SPI 
contrastées en T1 (TR 
court, tp200s) 
 

- 1H de l’eau au voisinage 
d’ions Ni2+ : zone claire 
 

- 1H de l’eau pure, sans 
ions Ni2+ : zone sombre 

 

[Ni2+] = 0,05M 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Résultats 



• Pénétration retardée 
des ions Ni2+ 

 

• Contraste en T1 
uniquement 
 
• Plus de 24h pour 
atteindre une 
distribution uniforme 

[Ni2+] = 0,05M 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Résultats 



• Pénétration retardée 
des ions Ni2+ 

 

• Contraste en T1 
uniquement 

[Ni2+] = 0,2M 

Imagerie de Résonance Magnétique 

Résultats 

• Distribution uniforme 
en une dizaine de min 



- Visualisation de la pénétration des ions  

- Détection d’espèces à T2 courts par SPI 

- Pénétration retardée dans la porosité  

• Influence de  
différents 

paramètres 

- Porosité de l’alumine 

- Nature des ions métalliques 

- Concentration des solutions 

- Agent complexant  

Imagerie de Résonance Magnétique 

Conclusion 


