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Introduction

 La spectrométrie de masse est une méthode destructive, qui permet a
la fois d'accéder a la mesure de la masse moléculaire d'une substance

ainsi que d'obtenir des données structurales.

 La spectrométrie de masse permet actuellement d'étudier des
macromolécules (PM ...... > 100.000), dont il est possible de déterminer

le PM a une unité pres !

 Toutes les techniques de spectrométrie de masse font appel non aux

espéces moléculaires en tant que telles mais aux entités ioniques qui en

proviennent.

* Ces procédés reposent sur les déplacements de particules chargées
dans des champs électromagnétiques: nécessité d’une étape préalable
d’ionisation de I’échantillon.
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v La spectrométrie de masse est une technique d'analyse physico-
chimique permettant de détecter, d'identifier et de quantifier des
molécules d’intérét par mesure de leur masse.

v'Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de

molécules chargées (ions) en fonction de leur rapport masse/charge
(m/z).

v De plus, la spectrométrie de masse permet de caractériser la
structure chimique des molécules en les fragmentant.
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Appareillage
* Un spectrométre de masse se compose de trois partie distinctes:

:> Une source d’ions: enceinte au sein de laquelle sont formés les

ions a partir de I’ échantillon vaporisé.

:> Un analyseur: mesure pour chaque espéce ionique, issue de la
source d’ions, le rapport entre sa masse (/m) et sa charge (g).

Conventionnellement on utilise la valeur absolue du nombre de

charge (2) au lieu de la charge (g). On attribue donc une valeur

my/z caractéristique qui s’exprime en « Thomson» ( 77).

] :> Un détecteur: mesure, en fonction des différentes valeurs de

my/z, ’intensité de signal (/) qui leur correspond.
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Meéthodes d’ionisation

* De nombreuses techniques d’ionisation existe, la plus répandue reste

I’ionisation électronique

* L'ionisation est réalisée dans une chambre d'ionisation ou régne un
vide de 10 a 10 Torr.

e Un faisceau d'électrons est utilisé pour I'ionisation, et la collision soit
éjecte un électron de la molécule, donnant une espéce M+
(M + e _, M* +2e" ), soit la casse en fragments caractéristiques. Selon
I'énergie utilisée pour accélérer les électrons, il y aura plus ou moins de

fragmentation AB + e >A* +B° + 2¢.
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La notion M+e signifie qu’il s’agit de la molécule entiére
(aprés perte d’un électron), qu’elle est chargée
positivement (+) et qu’elle comporte un électron non
apparié (e), on parle alors de I’ion moléculaire. Dans la
pratique, on omet souvent I’électron non apparié et on

écrit directement M+.
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 Un filament porté a haute température (2000°C) par passage d’un
courant émet des électrons qui peuvent étre accélérés par une certaine

différence de potentiel. L’énergie cinétique des électrons est de 70 eV.
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 Dans la source, I’ion formé posséde une certaine émergie due au
processus d’ionisation: c’est I’énergie interne qui peut donner lieu aux

diverses réactions de fragmentation.

 Ces fragmentations donnent lieu a différents processus: ruptures simples

OU réarrangements.

* Lorsque I’énergie interne est assez importante, les ruptures simples

peuvent étre tres abondantes alors qu’a un niveau plus faible, les ruptures

- avec réarrangement peuvent dominer le spectre.
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Analyseurs de masse
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* Quelque que soit la méthode d’ionisation utilisé, ¢’est un ensemble d’ions

de masses, voire de charges, différentes qui est produit dans la source.

* Analyse du faisceau ionigue consiste a séparer les ions les uns des autres

selon leur rapport m/z.

e L’information primordiale apportée par la spectrométrie de masse,
découle de P’analyse d’un phénomeéne: la déviation de ces ions par des

champs électromagnétiques.
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Analyseur a temps de vol (Time of flight)

* Apres I’accélération VO, les ions ""volent™ le temps que mettent les ions a
franchir une distance fixe. Le temps final correspond a Parrivée sur le
détecteur, le temps initial t0 étant déterminé de maniére différente selon

les appareils et le mode d’ionisation.

Détecteur &

i, S = : Plaque porte-
) i aniiiten v €chantillon

Senseur
optigue

Représentation schématique d'un analyseur a temps de
vol (d'aprés Micromass, Manchester, UK)

Pr. KILANI-MORAKCHLI. S Méthodes d’étude des polluants



Le collecteur d’ions

C> Tubes en forme de corne placés sous haute tension
(1 a 3 kV) qui ont pour effet d’agir comme

multiplicateur d’électrons.

C> Un ion entrant dans le collecteur va étre
responsable de I’émission secondaire de plusieurs
électrons. Ce phénoméne, en cascade, va donner un
courant d’électron qui sera détecté a la sortie du

collecteur.
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Le systeme de traitement des données

=)  Pilotage du SM par un ordinateur.

C> Opérations Principales:
a/ Réglage et calibrage du SM,

b/ Acquisition et stockage des données,

¢/ Traitement des données et recherche dans les
banques de spectres.
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ANALYSE D’UN SPECTRE DE MASSE

Les modes de fragmentations dépendent des groupements
fonctionnels de la molécule.

Deux étapes

1/ Exploitation de I’ion moléculaire :
masse moléculaire, 1sotopes, masse exacte...

2/ Exploitation des ions fragments :
détermination de la structure de la
molécule.
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* Les valeurs d’intensité sont souvent indiquées par référence au pic

« de base »auquel est attribué I’intensité relative 100%o.
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» Le pic de base sur lequel est normalisée
I’intensité de tous les autres pics correspond a la
formation du fragment le plus probable donc le
plus facile a former lors de Dionisation de la

molécule.

» Donc Pidentification de ce pic est tres

Importante.
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SPECTRE DE MASSE
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b - Le pic moléculaire ou pic parent : /7/Z= masse

moléculaire
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»Le pic moléculaire est généralement le plus lourd ou presque le
plus lourd tous dépend de son abondance.

»La structure de la molécule peut étre tres fragile et se fragmenter
sans montrer le moindre ion correspondant a M+.

»De plus, en peu avoir des pics correspondant au bruit de fond
qui peuvent géner Dinterprétation comme: les pics des gaz
permanent de ’air O2 (m/e=32), N2 (m/e=28), CO2 (m/e=44), H20
(m/e=18).

»C’est pour cette raison qu’il est souvent intéressant de
programmer DPacquisition des fragments uniquement a partir
d’une certaine masse par exemple m/e > 45 dans la configuration
de ’appareil.
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