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Abréviations

accelerated solvent extraction : extraction accélérée par solvants
N,O-bis(triméthylsilyl)acétamide
N,O-bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide

chemical abstract service

chemical ionization : ionisation chimique

coefficient de variation

electron capture detector : détecteur a capture d'électrons
electro-ionization : ionisation électronique

flamme ionization detector : détecteur a ionisation de flamme
gas chromatography : chromatographie en phase gazeuse

gas chromatography — mass spectrometry : chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

high performance liquid chromatography : chromatographie en
phase liquide a hautes performances

ionic cyclotronic resonance : résonance cyclotronique ionique

liquid chromatography : chromatographie en phase liquide (idem
HPLC)

liquid chromatography — mass spectrometry : chromatographie en
phase liquide couplée a la spectrométrie de masse

limit of detection : limite de détection

limit of quantitation : limite de quantification

lysergic diethylamide acid : acide lysergique diéthylamide
multiple reaction monitoring

mass spectrometry : spectrométrie de masse
spectrométrie de masse en tandem
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MSTFA
NPD

PM
PPB
PSI
SIM
SIR
SIS
SPE
SPME
SRM
TMCS
TMSDEA
TMSI
TOF
TQ

u.m.a.

N-méthyl-N-triméthylsilyltrifluoroacétamide
nitrogen phosphorus detector : détecteur spécifique de I'azote et du
phosphore

poids moléculaire

part per billion : partie par million

pound per square inch : livre par pouce carré (unité de pression)
selected ion monitoring

selected ion recording

selected ion storage

solid phase extraction : extraction sur phase solide

solid phase micro extraction : micro-extraction sur phase solide
selected reaction monitoring

triméthylchlorosilane

N,N-diéthyltriméthylsilylamine

N-triméthylsilylimidazole

time of flight : temps de vol

triple quadripéle

unité de masse atomique
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Introduction

Nombreux sont les laboratoires de chimie analytique aujourd’hui équipés
d’un chromatographe en phase gazeuse couplé a un spectrométre de masse. La
technique est généralement désignée par ses utilisateurs sous le terme abrégé de
GC-MS pour gas chromatography — mass spectrometry. Les chiffres des fabri-
cants de spectromeétres montrent que, aprés un essor absolument considérable
au cours des vingt derniéres années, les ventes d’appareils de GC-MS atteignent
aujourd’hui leur apogée en Europe. La GC-MS trouve des applications dans des
domaines aussi divers que I'industrie agroalimentaire, la médecine, la pharma-
cologie ou I'environnement.

Cet ouvrage s’adresse a tout utilisateur de couplage GC-MS, débutant ou
confirmé. L’idée de sa rédaction est née du constat qu’il existe aujourd’hui peu
d’ouvrages consacrés a la spectrométrie de masse utilisée en tant que détecteur
de la chromatographie en phase gazeuse et quaucun d’entre eux n’est rédigé
en francais. Par ailleurs le reproche généralement fait a ces livres est leur trop
grande complexité; la plupart présente une approche tres théorique de la spec-
trométrie de masse, difficile a comprendre et décourageante pour les utilisateurs
novices. Les aspects les plus pratiques tels que la mise au point d’une méthode
de dosage ou I'utilisation d’une banque de spectres y sont presque systémati-
quement négligés alors que c’est précisément sur ces aspects que I'utilisateur
débutant s’interroge quotidiennement.

L’ambition de ce livre est de mettre au maximum I’accent sur les aspects
pratiques de la technique, sans pour autant négliger les aspects théoriques
fondamentaux. La majorité des utilisateurs de quadripble n’ont jamais étudié
les équations de Mathieu, ce qui n'empéche heureusement pas la plupart d’entre
eux d’utiliser efficacement leur spectrométre de masse. Ici, il ne s’agit pas tant
de calculer la trajectoire d’un ion dans un champ que d’apprendre a choisir I’ap-
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pareil le plus performant pour une application donnée ou de comprendre pour-
quoi il faut éviter de doser des molécules par étalonnage externe en GC-MS. La
trame de cet ouvrage est celle d’'un cours de spectrométrie de masse dispensé
depuis plus de dix ans en entreprises et a I'université. 1l est étayé de nombreux
exemples, I’'expérience ayant montré I'utilité de ces derniers a la compréhension
du cours. Il répertorie les problemes et les « pieges » habituellement rencon-
trés par les utilisateurs débutants, tente d’anticiper les erreurs communément
commises et de leur apporter des solutions.

Ce livre comporte huit chapitres.
Le premier chapitre rappelle les grands principes de la chromatographie en

phase gazeuse est une technique de séparation physico-chimique trés largement
utilisée. Etudiée a I'université et dans les écoles d’ingénieurs depuis plusieurs
dizaines d’années, elle est généralement bien connue des chimistes et particu-
lierement des spécialistes en chimie analytique. Cette technique et ses multiples
applications ont déja fait I'objet de nhombreux ouvrages, y compris en francais.
Si I'appareillage a fait I'objet de quelques innovations techniques au cours de
la derniere décennie, la technique elle-méme a peu évolué. Néanmoins, deux
concepts ont récemment vu le jour : la « fast chromatography » et la chroma-
tographie « multidimensionnelle ». Ces dernieres, indéniablement promises a
un bel avenir, sont encore peu utilisées en routine. Elles sont sommairement
présentées dans cet ouvrage. Ce livre étant avant tout consacré a la spectro-
métrie de masse, le chapitre dédié a la chromatographie en phase gazeuse ne
prétend en aucun cas étre exhaustif. Il a pour objet de rappeler les quelques
notions fondamentales indispensables a la compréhension de cette technique.
Au risque de paraitre trop « vulgarisé » aux experts de la chromatographie, il
se veut le plus simple possible, n’incluant ni équations, ni considérations théori-
ques. L'accent y est mis sur le c6té pratique et sur les spécificités de la chroma-
tographie en phase gazeuse lorsqu’elle est couplée a la spectrométrie de masse.

Le second chapitre est consacré a quelques généralités sur la technique de
spectrométrie de masse. Il y est en particulier question du vide nécessaire au
bon fonctionnement des spectrometres. Y sont également présentés les diffé-
rents types de détecteurs qui équipent ces derniers.

Le troisiéme chapitre est dédié aux modes d’ionisation utilisés en GC-MS :
IYionisation électronique et I’ionisation chimique positive et négative. On y
expligue le fonctionnement d’une source, interne ou externe, ainsi que les atouts
compareés de chacun des modes d’ionisation.

Le quatrieme chapitre présente les différents types d’analyseurs utilisés en
GC-MS et le principe de fonctionnement de chacun d’eux. La part belle y est
faite aux analyseurs quadripolaires, filtres quadripolaires et trappes ioniques,
qui représentent I'immense majorité des appareils utilisés en GC-MS.
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Le chapitre cing est dédié aux différents modes d’acquisition : balayage,
« SIM », « MS/MS »... Leur mise en ceuvre y est détaillée ainsi que les atouts
et limites de chacun.

Le sixieme chapitre présente une comparaison des performances et des limi-
tations des analyseurs quadripolaires, I’expérience ayant montré que le choix
entre ces appareils est souvent trés difficile pour les utilisateurs débutants. Il
ne s’agit bien évidemment pas de promouvoir tel ou tel type de systéme mais de
chasser certaines idées recues et d’offrir un panorama le plus complet et le plus
objectif possible des analyseurs disponibles sur le marché.

Le chapitre sept est dédié a la quantification par couplage GC-MS. Les tech-
niques de dosage étant généralement peu ou pas abordées dans les ouvrages de
spectrométrie de masse, la quantification par GC-MS demeure un casse-téte
pour de nombreux chimistes. Les audits de laboratoires montrent que c’est dans
ce domaine que les opérateurs rencontrent le plus de difficultés et commettent
souvent des erreurs. Un exemple de développement de méthode de quantifica-
tion est présenté.

Enfin, le huitieme chapitre traite de I'utilisation des bases de données en
spectrométrie de masse. On y compare les atouts et limites des banques de
spectres personnelles et commerciales; un algorithme de recherche en base
de données y est également décrit. L'objectif de ce chapitre est d’encourager
le chimiste a avoir un regard critique a I’égard des bases de données pour une
utilisation pertinente et objective de ces derniéres.

Le couplage GC-MS est une technique dont les principes sont aujourd’hui
parfaitement maitrisés, contrairement a la LC-MS (chromatographie liquide
couplée a la spectrométrie de masse) qui utilise un processus d’électro-nébul-
lisation demeurant I’objet de recherches fondamentales. La mise au point de
certaines méthodes de dosage par GC-MS reste pourtant un véritable challenge
analytique. Cela tient essentiellement a la préparation d’échantillon qui constitue
une étape fondamentale de I'analyse. La préparation d’un échantillon est souvent
un processus complexe constitué de nombreuses étapes : extraction de la
matrice, purification, dérivation, concentration, centrifugation, etc. Il existe tant
de techniques de préparation d’échantillon (et tant de variantes a chacune de ces
techniques...) que chacune d’elles mériterait que I’on lui consacre un chapitre.
La préparation d’échantillon n’est donc que trés peu abordée dans cet ouvrage,
si ce n'est au travers de quelques exemples. Il est conseillé aux analystes dési-
reux d’acquérir des compétences en préparation d’échantillon de consulter les
ouvrages spécialisés dans ce domaine.

Cet ouvrage ayant été concu comme un manuel pratique, au sens premier
de cet adjectif, le lecteur doit y trouver autant que possible les réponses a ses
guestions sans avoir a consulter constamment d’autres livres ou articles, méme
si enrichir ses connaissances de lectures complémentaires est évidemment
souhaitable. Qui a déja passé des heures a lire de nombreux articles, chacun
renvoyant a un autre via une référence de bas de page sait combien I’expérience
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est décourageante... et peu compatible avec le temps imparti aux recherches
bibliographiques dans les laboratoires! Cet ouvrage renvoie a quelques réfé-
rences bibliographiques, principalement lorsqu’une partie technique ne peut
prétendre étre exhaustive (cas des analyseurs a champ magnétique, par exemple)
ou lorsqu’un développement théorique ne concerne qu’un nombre marginal
d’utilisateurs (GC multidimensionnelle, par exemple). Les références bibliogra-
phiques auxquelles renvoie ce livre sont peu nombreuses, principalement pour
deux raisons. La premiére tient a la multitude d’articles scientifiques qui ont été
consacreés a la spectrométrie de masse au cours de ces dernieres années. Elle est
telle qu’il est impossible de lire I'intégralité de ces milliers de publications et
d’opérer une sélection objective et rigoureuse parmi celles-ci. La seconde raison
est que de nombreux articles scientifiques sont désormais accessibles au plus
grand nombre par internet et faciles a sélectionner avec les moteurs de recher-
ches courants.

Ce manuel est forcément imparfait. Les progres de la technique sont telle-
ment rapides que certains aspects techniques pourraient apparaitre obsolétes
quelgues mois seulement aprés sa parution. Tous les commentaires et sugges-
tions visant & I’laméliorer sont les bienvenus a I'adresse e-mail de l'auteur :
stephane.bouchonnet@dcmr.polytechnique.fr

© Lavoisier — La photocopie non autorisée est un délit






Premier ouvrage spécifiquement consacré a ce couplage, La spectro-
métrie de masse en couplage avec la chromatographie en phase
gazeuse se différencie des autres publications scientifiques dédiées a
la spectrométrie de masse en abordant la technologie avec une réelle
volonté didactique.

Ce manuel propose une démarche ancrée dans la pratique et offre des
atouts décisifs pour gagner en temps et en qualité :

* une approche simple et précise du principe de fonctionnement des
spectromeétres de masse utilisés en couplage GC-MS, avec un mini-
mum d’équations mathématiques

¢ un comparatif des différents types de sources, d'analyseurs et de
détecteurs

* une mise en avant des aspects pratiques tels que l|a stratégie de mise
au point d'une méthode de dosage ou l'utilisation d'une bibliotheque
de spectres

e un inventaire des problémes et des « pieges » habituellement ren-
contrés par les utilisateurs de couplage GC-MS

e un recueil des erreurs les plus communément commises et les solu-
tions claires pour s’en affranchir.

Ces conseils sont illustrés par de nombreux exemples choisis dans des
domaines aussi divers que la toxicologie ou |'analyse environnemen-
tale avec toujours un double objectif pour les utilisateurs :

- leur permettre de tirer rapidement le meilleur parti de leur spectro-
métre de masse

- les assister dans la détermination du matériel et des méthodes les
plus appropriés a un contexte analytique donné (identification struc-
turale, dosages multi-résidus, détermination de composés a |'état de
traces en matrices complexes, etc.).

Non seulement manuel universitaire mais également guide pratique
quotidien ol chacun puisera les conseils pratiques relatifs a la program-
mation de I'appareillage ou a I'exploitation des résultats analytiques
obtenus, La spectrométrie de masse en couplage avec la chromatogra-
phie en phase gazeuse s'adresse donc a tout utilisateur de couplage
GC-MS, débutant ou confirmé, soucieux d'optimiser ses méthodes de
dosage et de fiabiliser ses résultats : techniciens, ingénieurs, chercheurs,
étudiants des universités et des IUT...
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