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Luminescence : Définition et principe 

Principe : Désexcitation quantique 

Chimiluminescence directe 
(ex : luminol) 

Chimiluminescence indirecte 
(ex : TCPO/DVO)

Figure 1 : Le Bulletin de l’Union des 
Professeurs de Physique et de Chimie, 
2015, 109 (978), pp.1325-1350.

Figure 2 : Le Bulletin de l’Union des Professeurs de Physique et 
de Chimie, 2015, 109 (978), pp.1325-1350.
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Introduction : contextualisation I. II. III.

Luminescence : Lien au thème

De nombreuses applications : spéléologie, exercices militaires, secours

Figure 4 : exemple de bâton 
trouvable dans le 
commerce, Cyalume  

Figure 3 : utilisation des bâtons lumineux 
pour la pêche, Cyalume Technologies

Applications possibles dans le sport : trails, bivouac, plongée… 
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Introduction : Problématique I. II. III.

Comment optimiser une réaction de chimiluminescence 
mettant en jeu des diesters oxalates pour une utilisation 

lors de pratiques sportives nocturnes de longues durées ?

Synthèse d’un diester : le 
DVO

 
Étude de l’influence de la 

température 

Proposition d’un modèle 
cinétique pour le DVO

Synthèse d’un autre 
diester

 
Étude de l’influence 
de la concentration 

en H2O2

Proposition d’un 
modèle cinétique 

pour le TCPO

Mes objectifs
Mon binôme

Recherche de facteurs influençant la 
réaction de chimiluminescence 

Analyse de la 
luminescence par 

traitement d’image sur 
Python

Commun
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Synthèse du diester oxalique : Le DVO, Chem. Ed X, Ian Smeli, 2019

Réaction pendant 24H 

Composé Rôle Quantité 
initiale

Vanilline Réactif (limitant) 48 mmol
(1,3 éq)

Et3N Réactif 54 mmol
(1,5 éq)

(COCl)2 Réactif 36 mmol
(1 éq)

Toluène Solvant 90 mL

Figure 5 
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Synthèse du DVO : Vanilline, Toluène, Et3N, (COCl)2 pendant 24h - 
protocole complet en annexe 1, Chem. Ed X, Ian Smeli, 2019

Figure 6

Figure 7

Après 24h de 
réaction et avant 

filtration sur 
Büchner

(COCl)2 
Thermomètre Filtration, lavage 

au pentane et 
séchage

Ajout progressif du 
(COCl)2 avec bain 

de glace pour 
éviter 

l’emballement  

Figure 8 
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Caractérisations du produit obtenu : Banc Kofler et luminescence 

Mesure de la température 
de fusion sur banc Kofler 

Tfus (vanilline) = 81,5°C
Tfus (DVO) = 208-211°C

Tfus (produit) = 209°C

à Synthèse concluante 

Test de la 
luminescence 

Figure 9

𝜼 = 68%

Calcul du rendement :
 
𝜂 = !"é	%&"'()'

!"é	"*é%+,!)'
  => 𝜂 = --

./
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Caractérisations du produit obtenu : Réalisation d’un spectre RMN 
(Université Paris-Descartes avec Diana Over) 

Figure 10

=> Traces de vanilline 

% de pureté du produit :
 

𝐼!"# = 2𝑘 𝐷𝑉𝑂
𝐼"$%&''&%( = 𝑘 𝑉𝑎𝑛𝑖𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒

=> %𝐷𝑉𝑂 = )!"#
)!"# 	+	,)"$%&''&%(	

à 82% de DVO 



Intro I. II. Étude de la réaction III.
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Expérience : Étude de la réaction de chimiluminescence avec DVO et 
TCPO

Objectif : Étudier 
l’influence de la 

température sur la 
cinétique de la réaction

DVO/TCPO (100mg)

Acétate d’éthyle (20mL)

NaOH (100mg) 

H2O2 (1mL) 

Rhodamine (100mg) 

Figure 11 : exemple de 
visuel avec le TCPO à 18°C  



Intro I. II. Étude de la réaction III.
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Expérience : Étude de la réaction de chimiluminescence avec DVO et 
TCPO - Montage

Montage pour l’acquisition vidéo 

Thermomètre 

Agitateur magnétique 
(nécessité d’une agitation 

constante)

Trépied pour le 
téléphone

Figure 12

Ajout d’un chauffage/bain 
de glace pour 

élever/abaisser la 
température

Températures étudiées

0°C 16-18°C 35°C 65-70°C



Intro I. II. Étude de la réaction III.
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Expérience : Étude de la réaction de chimiluminescence avec DVO et 
TCPO – Analyse des images 

Carré 
représentatif de 
la luminescence 

Figure 13
Pixels : 3 valeurs comprises entre 0 

et 255 
è Calcul de la moyenne des 3 

valeurs de chaque pixel

Analyse des images sur Python 
(programme en annexe)

Evolution temporelle de la luminescence : 
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Expérience : Étude de l’influence de la température (DVO et TCPO) -
Résultats 

Allure générale d’un résultat

Démarrage de la 
réaction

Décroissance de la 
luminescence au fil du temps à Début de réaction rapide

Figure 14



Intro I. II. Étude de la réaction III.

14

Expérience : Étude de l’influence de la température (DVO et TCPO) -
Résultats 

TCPO DVO
Figure 15 Figure 16

à Réaction + lumineuse à Réaction + longue 
à Maximum atteint + longtemps 

à Difficile d’établir un lien entre max d’intensité lumineuse et température



Intro I. II. Étude de la réaction III.
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Expérience : Étude de l’influence de la température (DVO et TCPO) –
Lien entre température et intensité lumineuse 

Recherche d’un 1er modèle empirique de  
l’influence de la température sur la durée de la 
réaction 

Figure 17
TCPO

Tracé :
ln(1/tps fin réaction) = f(1/T)

Figure 18

è Modèle qui semble concluant

Résidus



Intro I. II. Étude de la réaction III.
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Expérience : Étude de l’influence de la température (DVO et TCPO) –
Lien entre température et intensité lumineuse 

Figure 19

DVO

Tracé :
ln(1/tps fin réaction) = f(1/T)

è Modèle qui semble concluant
Résidus 

Figure 20
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Recherche d’un modèle théorique  

2 modèles possibles

Avec la température ? 

èBeaucoup 
d’incertitudes 

è Peu contrôlable

Avec le déroulement 
de la réaction ? 

è Réaction en 2 temps :
Modèle possible

Réalisation d’un 
modèle cinétique sur 

le DVO



Intro I. II. III. Approche cinétique
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Modélisation de la cinétique de la réaction (2 actes élémentaires) 

DVO Fluorophore Produits
k1 k2

k1

k2

Deux portions de courbes, hypothèses :

Figure 21

v I(t) = A[Inter](t) avec A = cste
v Production rapide de l’intermédiaire : k1 

>> k2 
v Cinétique d’ordre 1 

D’après la loi de Van’t Hoff :

v1 = k1[DVO]
v2 = k2[Inter]

![#$%]
!'  = - v1

![()'*+]
!'

 = v1- v2

[Inter](t) = ,-[#$%].
,--,/	

(𝑒/,/'+𝑒/,-')

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 𝑡 = [𝐷𝑉𝑂]0𝑒12!"
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Recherche d’un modèle théorique  

Fluorophore Produits
k1 k2

Linéarisation : I t = [𝑅𝑒𝑎𝑐]0	𝑒/,1' ln(𝐼 𝑡 ) = −𝑘,𝑡 + ln [𝑅𝑒𝑎𝑐]0

Droite : y = -0.0793994*t +10.25

Figure 22 Figure 23

DVO
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Recherche d’un modèle théorique  

Fluorophore Produits
k1 k2

ln(𝐼 𝑡 ) = −𝑘3𝑡 + ln 𝐵

Droite : y = -0.0793994*t +10.25

On trouve donc :
k2 = 0.079 

(±0.001) s-1

Droite => valide le modèle proposé
Ce modèle pourrait convenir pour 

une réaction avec le DVO à T = 35°C Figure 24

DVO
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Application de la loi d’Arrhenius avec le DVO

𝑑𝑙𝑛(𝑘)
𝑑𝑇 	=

𝐸2
𝑅𝑇1

ln 𝑘 = −
𝐸2
𝑅𝑇

+ ln(𝐴)

Droite => valide la loi d’Arrhenius

On peut en déduire l’énergie d’activation :
Ea = 50 kJ.mol-1

Figure 25

Figure 26

Résidus
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CONCLUSION
Mon travail

VARIATION DE 
LA 

TEMPÉRATURE

Augmentation de l’intensité lumineuse 
avec la température et la concentration

Réaction plus rapide pour une 
température élevée

Compromis : Une température faible et 
une concentration élevée pour un usage 
plus long des bâtons lumineux

VARIATION DE LA 
CONCENTRATION 

EN H2O2

Mon binôme

Réaction plus longue pour une 
concentration en H2O2 élevée



Merci de votre attention !
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ANNEXE 1 : PROTOCOLE DE LA SYNTHÈSE
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ANNEXE 2 : Calcul de la pureté du produit 
obtenu grâce à la RMN

𝐼 = 𝑘 𝑋 ×𝑛𝑏	𝑑𝑒	𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠

Ici :
𝐼456 = 2𝑘 𝐷𝑉𝑂

𝐼57(,88,(' = 𝑘 𝑉𝑎𝑛𝑖𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒

Or : 

%𝐷𝑉𝑂 =
[𝐷𝑉𝑂]

𝐷𝑉𝑂 + [𝑉𝑎𝑛𝑖𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒]
à %𝐷𝑉𝑂 = 9"#$

9"#$	:	39#%&'(('&)	

è %DVO = 82%
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ANNEXE 3 : PROGRAMMES PYTHON

Récupération des images

Recadrage des images
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ANNEXE 3 : PROGRAMMES PYTHON

Listes des moyennes des pixels

Images témoins

Liste des temps
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ANNEXE 3 : PROGRAMMES PYTHON

Comparaison des images avec les témoins 

Tracé des courbes 
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ANNEXE 3 : PROGRAMMES PYTHON

Modèle avec le max des pixels

Modèle avec le temps de fin de réaction
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ANNEXE 4 : DÉMONSTRATION CINÉTIQUE

Modélisation cinétique de la réaction en 2 actes élémentaires : 

DVO Fluorophore Produits
k1 k2

v1 = k1[DVO]
v2 = k2[Inter]

![#$%]
!'  = - v1

![()'*+]
!'

 = v1- v2

𝐷𝑉𝑂 𝑡 = [𝐷𝑉𝑂]0𝑒/,-'

𝑑[𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟]
𝑑𝑡 	−	𝑘1 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 = 	𝑘3[𝐷𝑉𝑂]0𝑒/,-'

Solution particulière : 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 4 𝑡 = 𝐵𝑒/,-'

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 𝑡 = 𝐴𝑒/,/' −
𝑘3[𝐷𝑉𝑂]0
𝑘3 − 𝑘1

𝑒/,-'

Conditions initiales : [𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟]0= 0 

𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 𝑡 =
𝑘3[𝐷𝑉𝑂]0
𝑘3 − 𝑘1

(𝑒/,/' − 𝑒/,-') 𝐼𝑛𝑡𝑒𝑟 𝑡 = [𝐷𝑉𝑂]0𝑒/,/'
𝑘1 ≫ 𝑘,


