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Spectrométrie de masse

I. Généraliteés.

Technique analytique permettant de séparer les atomes ou les molécules sous forme
d’ions suivant leur masse

Intéréts :

- détermination de la masse moléculaire (spectrométres haute résolution —»
masse exacte =-»formule brute)

- identification de structures (bibliotheques de spectres, fragmentation)

- dosage (ICP/MS)

Applications :
- chimie organique et pharmaceutique
- biochimie (peptides, protéines,...)
- médical : analyses, détection
- géologie, archéologie
- environnement : qualité de I'air, de I'eau,...



IT. Principe.

- Introduction de I’échantillon : directe,

) couplage chromato (GC/MS, HPLC/MS)
- lonisation du composé sous forme gazeuse

(source)

- Accélération puis séparation des ions
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- Traitement informatique = spectre de masse

Les performances (résolution, limite en masse, sensibilité) de I'appareil dépendent :
du mode d’ionisation, de la nature de I’analyseur, du détecteur



ITI. Spectre de masse.

Spectre continu : pics plus ou moins larges Spectre-barres (spectre de fragmentation)
selon la résolution de I'instrument : ex : spectre de I’acétone (impact
R = m/Am (haute résolution - 10 000 000) électronique IE)
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IV. Ionisation.

IV.1. Par impact électronique (IE)

M + e =-> M" + 2¢

e extrait préférentiellement : 1) e n (doublet sur O, N, S) 2)en 3)e o
Si E suffisante (E standard = 70 eV) = fragmentation de I'ion moléculaire M*
M* + M,

Mt / M,* et M. * (ions fragments) visibles sur le spectre,
M, et M, : espéces non chargées, non détectées
S Mt M 2o
1 2

Régle de I'azote :

ions contenant 0, 2,... atomes N : M*- , M,** m/z pair, M,* m/z impair

ions contenant 1, 3,... atomes N : M* |, M,* m/z impair, M,* m/z pair



© - Spectres reproductibles (E =70 eV) : identification / bibliotheque
- Fragmentation = informations structurales

® - Fragmentation = ion moléculaire M- parfois non visible : possibilité

d’enregistrer le spectre avec une E plus faible
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IV.2. Par ionisation chimique (CI)

Gaz reactif G (CH,, NH,, isobutane,...) ionisé par IE > G* puis réactions 2aires -

formation d’ions dont GH* qui vont entrer en collision avec M (ratio G/M = 100)

M + GHY* > MHY + G

- Formation de I'ion pseudomoléculaire MH* am/z=M + 1

Possibilité d’adduits , ex MC,H;* (M + 29) ou MNH,* (M + 18)

© - Peu de fragmentation - masse moléculaire via ion pseudomoléculaire

@ - Pas de comparaison / bibliotheques

Spectre de I’éphédrine : El (70 eV) CI (CH,)
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IE et Cl adaptées aux molécules organiques relativement volatiles - 1000 Da

Molécules de haut poids moléculaire (peptides, protéines,...) ?2??

IV.3. MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation)

Echantillon mélangé a une matrice (ratio 1/50 000) absorbant a A laser (337 nm

pour N,) = transfert de H* entre matrice photoexcitée et échantillon - désorption
des ions.

. Analyte o

Time-of flight
mass spec.

© - lonisation douce = pas de fragmentation
- M trés élevée (= 500 000 Da)
@ - Pas d’information structurale



IV.4. Electrospray (EST) (souvent couplé a HPLC)

Principe : N,
Contre électrode Echantillonneur
(qq 10 V) l
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* Electrospray produit entre un capillaire métallique et contre-électrode —> formation de

gouttelettes chargées,

» Evaporation du solvant par N, chaud = diminution taille des gouttes = explosion
Coulombienne = entrée dans le SM.



Exemple de spectre d’une protéine par électrospray : ions multichargés
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Positive ESI-MS m/z spectrum of the protein hen egg white lysozyme. o0

© -ionisation douce = pas de fragmentation

- P atmosphérique = adaptée a HPLC

- M treés élevé (= 200 000 Da), molécules polaires, peu stables
@ - Pas d’information structurale

IV.5. ICP (Inductively Coupled Plasma)

lonisation dans une torche plasma (Ar) (T =>10000 K) : analyse des éléements
© - adaptée aux composés inorganiques, organomeétalliques

- trés grande sensibilité : analyse ultratraces (ppt, ppq)
® - cout



V. Analyseurs

V.1. Electromagnétique (EB)

Analyseur a double focalisation (en direction et en énergie)

secteur

élecircstatique oo
R“B
m/z =
2U
chambre N\ I . ar
d'ionisation secteur En ga, on maintient U

H

magnétique

constant et on fait varier B

P
pompe A vide

© - haute résolution ->masse exacte
- adapté a divers modes d’ionisation
® - codut, limité en masse



V.2. Quadripdle

L=10a20cm

/

détecteur

Detector
plaques
focalisatrices

resonant ion

‘ de and ac voltages

En g2, on maintient V, et Vi constants et on fait varier vp,

© - simple, peu coliteux, peu encombrant

- adapté au couplage GC = détecteur GC/MS
@ - faible résolution (500)

- limité en masse (= 2000)



V.3. Analyseur a temps de vol (TOF : Time of Flight)
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© - pas de limitation en masse en théorie (= 300 000 Da)
- grande sensibilité

@ - résolution moyenne (5000)



Différents isotopes des principaux éléments rencontrés en chimie

Masse molaire atomique (g.mot")

Nucléide (%) Masse (Da)

Hydrogéne 1,00794 "H (99,985) 1,007825

*H (0,015) 2,014050

Carbone 12,01115 12C (98,90) 12,000000

13C (1,10) 13,003355

Azote 14,00674 "N (99,63) 14,003074

"N (0,37) 15,000108

' 15,99940 "0 (99,76) 15,994915

Oxygene Y0 (0,04) 16,999311

"0 (0,20) 17,999160

u Fluor 18,99840 “F (100) 18,998403
S (95,02) 31,972070_

Soufre 32,066 S (0,75) 32,971456

= s (4,21) 33,967866

Chlore 3545274 €l (75,77) 34,968852

[ IC1 (24,23) 36,965903

hittp:/fwww.cchem. berkeley.edu/Table/

Molécules contenant C, H, N, O :

(M+2)/M = [1,12 x n¢ (n¢ -1)}/200
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