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Mesurer l’échange de protons ! 
 
 
L’échange d’un proton H+ entre un acide et une base est généralement 
considéré comme l’une des réactions chimiques les plus rapides qui soient. Il 
n’est pas aisé de déterminer les temps caractéristiques de telles réactions, et, 
à plus forte raison, de les comparer d’un environnement à l’autre. Dans un 
effort de recherche de longue haleine qui a commencé en 2006 au sein de 
l’équipe Structure et Dynamique des Biomolécules du Pr. Geoffrey 
Bodenhausen (UMR 7203 LBM – ENS/PSL/CNRS/UPMC), nous avons 
progressivement pu étendre le domaine des vitesses accessible aux mesures 
par résonance magnétique nucléaire (RMN) de quatre ordres de grandeur 
jusqu’à près de 50 000 événements par seconde.  
 
 
Nous avons récemment réussi le tour de force de comparer les vitesses de 
transfert d’un proton 1H+ et d’un ion deutérium 2H+ (qu’on désigne aussi 
souvent comme D+) dans le tryptophane, un acide aminé courant :  
 

  
 
 
Comme nous nous y attendions, il s’avère qu’en milieu alcalin (pH > 5), 
l’échange d’un D+ est plus lent que celui d’un H+. Par contre, à notre surprise 
(1), l’inverse est observé en milieu acide (pH < 5), où l’échange d’un D+ est 
plus rapide que celui d’un H+ Ce phénomène a été décrit sous le nom 
« d’effet isotopique cinétique inverse » (inverse kinetic isotope effect) 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Nous avons également pu déterminer les vitesses d’échange des chaînes 
latérales de protéines (1), en particulier de toutes les quatre arginines et six 
lysines de la protéine ubiquitine: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Il a été aussi possible de déterminer séparément les vitesses d’échange de 
trois sites distincts de l’histidine (2), un acide aminé qui pose des défis 
particulièrement ardus. 
 
Nos mesures (3) sont basées sur la décohérence de l’aimantation des noyaux 
15N.  Cette aimantation est excitée par un double transfert de la cohérence 
d’un 1H distant à un noyau 13C intermédiaire puis au noyau 15N le plus proche 
du proton H+ ou du ion D+ qui subissent une réaction d’échange. Nous 
comparons la décohérence des noyaux 15N en présence et en l’absence de 
découplage des protons. 
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