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INTRODUCTION GENERALE

A-Source d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (H.A.P)

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques et composes isologues possédant un ou
plusieurs hétéroatomes (S, O ou N) peuvent provenir de deux sources distinctes (naturelles

ou anthropogéniques) : [Lee, 1981], [Bjerseth, 1983], [Vo-Dinh, 1989].

a-Sources Naturelles

Leur présence est attribuée a des processus naturels comme la synthése par certaines
bactéries ou plantes ou 2 la contribution de combustion de feu de forét ou de broussailles.
Ils sont présents dans tous les combustibles fossiles notamment du bois, de coke, de pétrole
et du mazout.

Le raffinage des produits pétroliers conduit, & partir du pétrole brut, a la formation du
pétrole lourd et 1éger, de l'essence, de 'asphalte, de bases pour les huiles de graissage.
Dans chacun de ces produits, on retrouve trois familles de composés en proportion
différente: les hydrocarbures saturés, insaturés et aromatiques ainsi qu'une part mineure de

composés élémentaires, polaires et insolubles.

HYDROCARBURES
HYDROCARBURES HYDROCARBURES
SATURES INSATURES
I I
r ] [ ] ]
Paraffines Oléfines et Dioléfines Aromatiques Composés soufrés,

normales ou n-paraffines
isoparaffines ou paraffines
ramifiées

Naphthénes
(cycloalcanes)

(double liaison)
normales, isoléfines ou
cyclooléfines

(cycle benzénique)
benzéne, biphényle
et HAP

azotés ou oxygénés
Composés
organométalliques

La présence de soufre,

—

|
|

Composés azotés

(pyridine, pyrrole,
indole,..)

Composés
oxygénés
(phénols, acides
naphténiques)

isologues HAP possédant un hétéroatome.

Composés soufrés :
thiols (ou mercaptans)
sulfures, disulfures
thiocycliques(thiophénes,

benzgthiophéne, dibenzothiophéne

Composés insolubles
asphalténes, résines
(soufre, vanadium,

nickel)

d'oxygene ou d'azote dans la matiére premiere donne lieu aux

Le soufre se retrouve dans tous les combustibles fossiles, sous la forme de pyrite dans la
matiére minérale et sous la forme d'hétérocycles, de groupements thiols, de sulfures et de

disulfures dans la matiére organique.
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b-Sources Anthropogéniques

La combustion est le processus prédominant permettant de convertir les matieres fossiles
en énergie. Mais lorsque cette combustion est incompleéte, elle devient alors la premiere
source de rejets d'hydrocarbures aromatiques dans l'environnement. Les chaudieres a
combustion externe (chauffage domestique ou industriel) ou interne (production
d'électricité), les incinérateurs, les procédés industriels (production de créosote', de gaz ou
de pétrole, fabrication de produits chimiques, métaux de premiére et seconde fusion,
produits alimentaires, agriculture), les sources mobiles (véhicules routiers) sont les

principales sources d'émission d'hydrocarbures aromatiques polycycliques (H.A.P).

B-Transfert dans l'environnement

so. N

SOURCES d’HAP
w0 & gaz d’échappement
& incinérateurs
& chaudiére
& pétrole

ASSIMILATION
& Ingestion
& Respiration

!

W)

" /\; @ Mutation
: /——p £ Cellules
Flore aun cancérigenes
SOL —

Nappes
Phréatiques —

Les HAP sont donc présents a tous les niveaux de la biosphére (air, eau, sédiments et
organismes). Ils se retrouvent dans l'environnement sous forme de mélanges complexes.

Ils se retrouvent dans l'atmosphére sous forme gazeuse ou sous forme particulaire. En
phase gazeuse, les HAP réagissent avec des radicaux hydroxy ou azotés pour former en
présence de NOy des dérivés toxiques de nitroaromatiques. Il est nécessaire d'identifier les
différentes familles de composés présents et dans chacune d'elles d'essayer de séparer et

caractériser les divers isoméres. En effet, parmi les HAP, certains possedent des propriétés

' Créosote : mélange huileux de phénols et de crésols obtenu par distillation des goudrons du bois (hétre,
bouleau) et servant a protéger des parasites.
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cancérigénes bien plus marquées que d'autres bien qu'ayant des structures voisines. Ces
HAP sont de plus trés stables, difficilement dégradables par voie chimique ou
microbiologique et ont tendance & s'accumuler dans l'environnement. Ils sont généralement
considérés comme des substances persistantes, bioaccumulables et toxiques (PBT) par

l'agence américaine de protection de I'environnement.

C-Domaines d'applications

C.1-Astrophysique

Depuis une vingtaine d'années, I'ctude des hydrocarbures aromatiques polycycliques est
devenue l'un des centres d'intérét de la communauté astrophysicienne. En effet, bien que la
présence d'HAP dans le milieu interstellaire n'ait été clairement démontrée, diverses
observations présument de leur existence. Ils permettraient d'expliquer les bandes
interstellaires diffuses (DIBs) observées en absorption dans le visible et les bandes
infrarouges observées en émissions dans de nombreux objets astronomiques ( 3,3; 6,2; 7,7,
8,6 et 11,3 um).[Boissel, 1994]. Léger et Puget ont en effet montré en 1984 les similarités
entre les spectres d'émissions infrarouges de la nébuleuse HD 44179 et du spectre
d'émission du coronéne & 600K. [Léger, 1984, 1986]. La particularité de la spectrométrie
de masse par résonance cyclotronique des ions (FTICRMS), consistant a pouvoir conserver
les ions pendant une période trés longue (>5min) dans la cellule, permet alors dans le cadre
de l'analyse des HAP de se rapprocher des conditions interstellaires. [Marty, 1996], [Kage,
1999]

C.2-Industries pétroliéres

Les fractions sont généralement constituées d'un nombre important de composeés. Leur
détection est donc trés complexe. On ne peut pour l'instant qu'effectuer une séparation des
familles de composés en fonction de leur point d'ébullition. La connaissance plus exacte
des composés des différentes fractions ainsi que des produits de raffinage permettrait de
mieux contrdler les processus de fabrication et de définir les traitements les plus
appropriés. L'exemple le plus significatif est la détection des composés soufrés. Le soufre
inorganique peut facilement étre retiré en utilisant des méthodes de séparation chimique.
Mais en ce qui concernent les composes organosoufrés, la désulfuration est beaucoup plus

difficile. Or présents dans les produits pétroliers, ils modifient leur stabilité et leur
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stockage. Les oxydes de soufre formés par combustion des matiéres fossiles entrainent la
pollution de I'air et la création de pluies acides. Présents dans les carburants de véhicules
de transport, ils "empoisonnent” les catalyseurs et entrainent des problémes de corrosion ou
d'abrasion du moteur. Divers processus d'hydrodésulfuration sont donc mis en place au
préalable pour extraire les composés organosoufrés en utilisant des catalyseurs
inorganiques mais cela nécessite des températures et des pressions élevées. D'autre part,
certaines composés organosoufrés comme les alkyldibenzothiophénes sont réfractaires aux
différents traitements d'hydrodésulfuration en raison d'un encombrement stérique.
Certaines équipes se tournent alors vers la désulfuration des gazoles en utilisant des

bactéries. [Rudzinski, 1999]

C.3-Biochimie et normes

C.3.1-Biochimie et toxicologie

Les études biologiques concernent essentiellement le transfert des substances persistantes
bioaccumulables et toxiques (PBT) dans l'environnement et les risques possibles pour
I'homme. De nombreuses études ont en effet démontré le caractére cancérigene des
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Mais les seuils de toxicité sont souvent difficiles
a établir car ils dépendent du nombre et du type de composés. C'est pour cette raison qu'il
est important de pouvoir effectuer la différenciation des isoméres dans des mélanges
complexes. Les études épidémiologiques sont aussi trés problématiques car il faut trouver
un composé traceur qui ne réagit pas chimiquement ou qui n'est pas produit par réaction
photochimique dans l'atmosphére. (mal dit). 11 faut de plus qu'il soit en quantité suffisante
pour permettre sa détection. De plus, il faut pouvoir détecter les métabolites qui sont aussi

dangereux (exemple du benzo[a]pyréne diol epoxide (BPDE)).

C.3.2-Norme Européenne

Parallélement les normes deviennent de plus en plus draconiennes sur 'analyse des rejets
d'hydrocarbures aromatiques dans le sol, I'eau et I'air.

En ce qui concerne la pollution de I'eau de consommation, la limite est de 0.2ug/L pour le
total des six substances suivantes : fluoranthéne, benzo[b]fluoranthéne, benzo[k}-

fluoranthéne, benzo[a]pyréne, benzo[ghi]péryléne et indeno[1,2,3-cd]pyréne et de
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0.0lpg/L pour le benzo[alpyréne seul. Les prochaines directives doivent fixer
prochainement ce taux a 0.1pg/L.

En ce qui concerne la pollution atmosphérique, les analyses des HAP sont incluses pour
l'instant dans la détection des particules ou poussieres avec des valeurs guides de 100 a 150
mg/m’ et des valeurs limites de 250mg/m’. Les projets de directives prévus pour la fin de
I'année envisagent d'inclure une vingtaine d'HAP dans la liste des substances toxiques et
d'abaisser le seuil de déclaration.

Les industries pétroliéres sont aussi concernées. L'exemple peut étre explicité sur le taux
de composés organosoufrés présents dans les gazoles. La prochaine norme vise en effet a

abaisser le taux actuel de 500ppm a 350ppm en 2000 et a 50ppm en 2005.

D-Objectifs et plan de la thése

Le sujet de cette étude concerne la détection et I'identification des hydrocarbures
aromatiques polycycliques (HAP) et isologues soufres, azotés ou oxygénés par différentes
techniques de spectrométrie de masse @ la spectrométrie de masse par resonance
cyclotronique des ions & transformée de Fourier (FTICRMS) et la spectrométrie de masse
par piégeage d'ions (ITMS). Cette classe de composés est en effet impliquée dans de
nombreux domaines de recherches : en astrophysique, dans le domaine de la sante
(biologie et toxicologie), dans les études d'environnement : au niveau des sols, de l'eau et
de T'air et dans les laboratoires de géologie, de catalyse ou de recherches pétroliéres. Les
objectifs sont parfois différents mais les problemes rencontrés sont généralement
identiques : la séparation et l'identification des composés.

Notre objectif est donc d'étudier plus particulierement les composés aromatiques (HAP,
hétérocycles soufrés, azotés ou oxygénés) présents dans une coupe de gazole et pouvoir
estimer les teneurs en produits soufrés et/ou suivre I'évolution des produits aprés un
traitement d'hydrodésulfuration. Pour ce faire, il fallait utiliser un spectrometre de haute
résolution pour permetire de séparer les hydrocarbures aromatiques polycycliques des
composés isologues soufrés. La spectrométric de masse a transformée de Fourier
(FTICRMS) constituait la seule technique permettant d'obtenir un pouvoir de résolution
supérieur & 60 000. Cependant l'introduction directe des échantillons nécessitait une bonne
tenue sous vide des hydrocarbures. Nous avons donc été amenés a former des complexes
donneur-accepteur d'électrons pour fixer spécifiquement les HAP dans la cellule

FTICRMS.
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Le chapitre I présente une description détaillée des composés étudiés et de leurs propriétés
(toxicologiques, physiques). Cette description sera suivie d'une étude des complexes par
spectrophotométrie UV/Visible. En effet, la détermination de certaines caractéristiques
physiques (I'énergie des bandes de transfert, les constantes de stabilité, les énergies
d'ionisation) sont autant de parametres qui nous seront utiles pour les analyses suivantes.
La seconde partie sera consacrée a l'utilisation de la spectrométrie de masse par
transformée de Fourier. Cette description s'articulera autour de thémes aussi bien
fondamentaux qu'expérimentaux pour permettre au lecteur de comprendre les problémes
rencontrés au cours de cette étude (ionisation laser, excitation, étalonnage, mode
hétérodyne)

Le chapitre III présentera alors les résultats obtenus sur les composés isolés ou sous forme
de mélanges. Nous examinerons l'influence des différents paramétres instrumentaux (laser,
conditions de dépbt, étalonnage et haute résolution). Nous appliquerons alors cette
technique aux coupes de gazoles.

Pour compléter l'étude, nous analyserons dans le chapitre IV les hydrocarbures
aromatiques polycycliques par spectrométrie de masse par piégeage d'ions. En effet, cette
technique permettra, en utilisant' différents liquides réactifs, de pouvoir différencier
certains composés isomeres.

Nous conclurons ce travail en explicitant les avantages et les limitations de la méthode. Et
nous évoquerons les différentes perspectives que comporte 'analyse des hydrocarbures

aromatiques polycycliques par FTICRMS
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Chapitre I :Etude des complexes donneur-accepteur
d'électrons par spectrophotométrie UV/Visible

1. A-Introduction

Comme nous l'expliciterons plus tard, peu d'analyses ont ét¢ réalisées sur les hydrocarbures
aromatiques polycycliques de petites tailles par spectrométrie de masse a transformée de
Fourier ou par son homologue la spectrométrie de masse a temps de vol. L'explication
réside en fait dans la difficulté a analyser les échantillons en raison de leur faible stabilité
sous vide.

Cependant l'utilisation de complexes donneur-accepteur d'électrons s'est révélée un
excellent moyen pour résoudre ce probléme. L'étude des complexes et de leurs propriétés
physiques et chimiques était alors nécessaire pour comprendre ensuite le comportement
des composés sous l'action des processus d'ablation/ionisation laser. La spectrophotométrie
UV/Visible nous a alors permis de déterminer certaines constantes.

Nous décrirons d'une part les composés qui seront étudiés tout au long de ce mémoire et
d'autre part, nous expliciterons plus en détail la méthodologie permettant d'étudier les

complexes donneur-accepteur d'électrons.

1.B-Présentation des composés étudiés

1.B.1-Hydrocarbures aromatiques polycycliques et isologues soufrés,
et oxygénés.

L.B.1.1-Formules et nomenclatures

a-Isoméres, isobares, isologues et séries homologues

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) regroupent l'ensemble des molécules
constituées de cycles aromatiques (a cing ou six atomes de carbone) et dont les cycles sont
reliés entre eux par au moins deux atomes de carbone. Pour inclure les hydrocarbures
aromatiques possédant un ou plusieurs hétéroatomes soufrés, nitrés ou oxygénés, on parle
de composés aromatiques polycycliques. Les HAP ont la particularité de posséder un

nombre non négligeable d'isoméres de structure (c'est-a-dire possédant la méme formule
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brute et la méme masse moléculaire mais des formules développées différentes). On divise
parfois les systemes en deux parties : les catacondensés et les péricondensés.

Les catacondensés regroupent la famille de composés n'ayant aucun atome de carbone
participant a plus de deux cycles benzéniques (Figure 1 : triphényléne). Ils possédent donc

n faces communes et 2n atomes communs.

Figure 1 : Structure du Triphényléne
(3 faces communes et 6 atomes de carbones en communs)

Les péricondensés représentent les composés ayant un ou plusieurs atomes de carbones
engages dans plus de trois cycles (Figure 2 : péryléne). Ils possédent n faces communes et

moins de 2n atomes communs.

x
/

Figure 2 : Structure du Péryléne
(6 faces communes et 8 atomes en communs)

Le Tableau I présente, dans chaque cas, le nombre de possibilités de former les isoméres
d'HAP ne comprenant que des cycles & six. On obtient alors un nombre élevé

d'hydrocarbures constitués de deux a huit noyaux (1896 possibilités).

(L

Tableau I : Nombre d'HAP isoméres possibles [Bjorseth, 1983]
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A cela s'ajoutent les séries homologues c'est-a-dire les molecules possédant des radicaux
méthyles, éthyles, propyles, etc. sur différents atomes de carbone. On augmente alors
considérablement la liste des isoméres. (1,2 ou 9-méthylanthracéne, 1, 2, 3, 4 ou 9-méthyl-
phénanthréne a la masse 192).

L'identification et la séparation de ces composés demeurent les préoccupations principales.
La séparation s'effectue généralement par chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse ou par HPLC, et l'identification s'effectue en comparant les temps
de rétention. Mais lorsque l'on étudie des mélanges complexes, il est parfois nécessaire de
faire appel a des méthodes plus spécifiques telles que I'ionisation chimique avec différents
gaz réactifs (cf. ChapitreIV) ou la cationisation des espéces [Morizur, 1998].

Des "interférences" proviennent également des hydrocarbures aromatiques isologues
possédant un hétéroatome (N, S, O). On parle dans ce cas de composés "isobariques”
soufrés, nitrés ou oxygénés. Ce sont des composés qui possedent une masse moléculaire
identique mais des formules brutes différentes. La résolution nécessaire pour s€parer ces
composés est généralement tres supérieure a celle que I'on peut obtenir couramment sur les
spectrométres de masse. L'utilisation d'appareils permettant d'effectuer des analyses de
haute résolution telle que la FTICRMS est donc nécessaire pour effectuer la différence
entre les doublets CoHg et S, CHy et O, CH, et N, C3 et SHy. Le chapitre III présentera
quelques exemples de séparations "isobariques” avec, entre autre, la séparation du

benzo[ghi]fluoranthéne et du triméthyldibenzothiophéne a la masse 226m/z.

b-Nomenclature des HAP

La nomenclature des hydrocarbures aromatiques polycycliques n'a pas été définie
systématiquement depuis le début de sa constitution. Les premiers noms définissaient la
couleur (fluoranthéne), la forme des molécules (coronéne) ou les premiers composés
identifiés dans le charbon (naphtaléne, pyréne). 1l était donc difficile, par la suite, de
supprimer tous les noms usuels et de redefinir enti¢rement la classification. LTUPAC' a
donc conservé une partie des appellations et qualifié les autres composés suivant les regles
suivantes : [Hand. , 65" Ed.]
¢ Structure de base :
Une liste de trente-cinq noms a été définie constituant les principales molécules de base :

pentaléne, indéne, naphtaléne, azuléne, heptaléne, biphényléne, as-indacene, s-indacéne,

! International Union of Pure and Applied Chemistry
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acénaphthylene, fluoréne, phénaléne, phénanthréne, anthracéne, fluoranthéne,
acéphénanthryléne, acéanthryléne, triphényléne, pyréne, chryséne, naphthacéne, pléiadéne,
picéne, péryléne, pentaphéne, pentacene, tétraphényléne, héxaphéne, héxacéne, rubicéne,
coronene, trinaphthyléne, heptaphéne, heptacéne, pyranthréne, ovaléne.

¢ Orientation des cycles :
Les cycles sont orientés de manicre a obtenir le maximum de cycles suivant l'axe

horizontal et un nombre maximal de cycles dans la partie supérieure droite. (Figure 3)

Figure 3 : Exemple d'orientation pour le Pyréne
¢ Numg¢rotation et différenciation des isomeéres :
La numérotation débute a partir de I'atome de carbone situé dans la partie supérieure droite
et non engagé avec un cycle. Les atomes de carbone sont ensuite numérotés dans le sens
des aiguilles d’une montre (excepté l'anthracene et le phénanthréne) et sans prendre en
compte les atomes communs a deux cycles. (Figure 4)

10 1

6 5

Figure 4 : Numérotation des atomes de carbone du Pyréne

Les atomes de carbone engagés dans les liaisons de deux cycles sont désignés par les
lettres romaines "a", "b", "c", etc. Les atomes de carbone prennent la valeur du carbone
précédent et se placent en fonction du sens des aiguilles d'une montre. Pour la
numérotation des carbones intérieurs, on prend la plus grande valeur et on numeérote

toujours dans le sens des aiguilles d'une montre. (Figure 5)

Figure 5 : Numérotation des atomes de carbone intérieurs du Pyréne
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¢ Préfixes:
Les préfixes désignant les groupements attachés sont désignés par le nom de
I'hydrocarbure en modifiant la terminaison par —0 ou par-—a plutét que —ene (acénaphtho,
anthra, benzo, naphtho, pérylo, phénanthro) et ranges dans l'ordre alphabétique
(benzo[a]pyréne, indéno[1,2,3-cd|pyréne). On ajoute la numérotation "a", "b", etc. en
italique pour indiquer la position du groupement rattaché sur le composé parent de base.
Lorsque plusieurs groupements sont possibles, on choisit généralement le plus faible

(dibenzo plutét que naphtho). (Figure 6)

2

‘ |

Figure 6 : Numérotation des faces d'attachement
du 4H-cyclopenta[def]phénanthréne

Pour les monocycles autres que le benzéne, on emploie la notation cyclo suivie du préfixe
numéral (4H-cyclopenta[def]phénanthrene).

¢ Groupements CH;
Le groupement CH, d'un cycle est indiqué par la lettre /7 en italique précédée du numéro
de l'atome de carbone, excepté pour les noms triviaux comme le fluorene, l'acénaphthene
et I'indene.

Le numéro de l'atome de carbone est toujours choisi le plus faible possible. (Figure 7)

Figure 7 : Numérotation du groupement CH,
dans le cas du 11H-benzo[a]fluoréne

Dans le cas ou plusieurs groupements figureraient, on utilise les préfixes dihydro,
tétrahydro (9,10-dihydroanthracene) et les atomes d'hydrogéne sont préférentiellement
fixés sur le plus petit atome de carbone.

Pour les isologues possédant un hétéroatome, on conserve les mémes régles en utilisant

comme composés de base pour le soufre : le thiophéne avec les préfixes suivants (naphto,
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benzo, dibenzo, phénathro, chryséno etc.), pour l'oxygéne : le furane et pour l'azote :
quinoléine, pyridine, carbazole, acridine et phénanthridine

Le tableau 1, 2, 3 (cf. Annexe I) recense l'ensemble des hydrocarbures aromatiques
polycycliques et isologues soufrés utilisés dans toutes nos études (spectrophotométrie
UV/Visible, FTICRMS et ITMS). Nous avons également indiqué, entre parenthéses, les
anciennes dénominations employées pour certains HAP car de nombreux ouvrages
référencés (concernant entre autre I'étude des complexes a transfert de charge) ont été
publiés vers les années soixante-dix alors que la nomenclature officielle n'était pas encore

bien établie.

I.B.1.2- Caractéristiques toxicologiques

C'est a partir de 1930 que Kennaway and Hieger ont démontré le caractére cancérigéne du
dibenz[a, h]anthracene et en 1933 que Cook, Hewett et Hieger ont mis en évidence l'effet
cancérigeéne et mutagéne du benzo[a]pyréne (présent dans des suies de cheminées).
[Kennaway, 1930], [Cook, 1933]. Plusieurs études ont ensuite démontré que la toxicité des
composes était liée aux caractéristiques spécifiques d'un composé. Certains isomeéres se
sont alors révelés beaucoup plus actifs que d'autres. Mais l'identification précise des
composés et/ou la définition des risques réels et des doses minimales d'exposition aux HAP
restent une étude toujours trés difficile a mener car la plupart des composés se retrouvent a
faible dose, sous différentes formes, et dans différentes matrices. [Thomson, 1998].
L'agence internationale pour la recherche contre le cancer IARC” a rassemblé et défini
dans un ensemble de monographies, l'ensemble des études, des évaluations et des données
toxicologiques recueillies pour environ 900 composés. Elle a ainsi dressé un classement
des différents produits en fonction de leur toxicité pour I'homme. Une centaine d'HAP et de
nitro-HAP sont ainsi divisés en quatre catégories :

Le groupe 1 constitue I'ensemble des composés ou mélanges présentant une activité
cancérigéne et mutagéne prouvée pour 'homme.

Le groupe 2 rassemble les agents ou mélanges probablement cancérigénes pour I'homme.
Le groupe 3 réunit les composés pour lesquels les données ou les études ne permettent pas

d'établir de preuves irréfutables de leur toxicité ou de leur inactivité.

? International Agency for Research on Cancer
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Lec groupe 4 rassemble les agents ou les mélanges ne présentant pas de risques pour
I'homme. [IARC, 1989].

C'est ainsi que la majorité des HAP se retrouvent dans la catégorie des composes
probablement cancérigénes (2A,2B) ou dans le groupe 3 dont les études ne permettent pas
d'effectuer un diagnostic précis.

Cependant, a I'heure actuelle, seuls quelques HAP sont effectivement recherchés dans les
différentes matrices polluées comme les seize principaux polluants definis par l'agence

américaine pour la protection de I'environnement (EPA)® : (cf.Tableau II).

| Fluorénic

(166)

Beny]ajamhragne | ‘ ‘ ‘
(228) ‘
A | Anthiracaie

(178)

Compaosés probablement —_— =
252) cancérigénes pour 'homme

. & > Phénanthrenc
o (178)
|
Diibeniela Alanthracene (278

Caracteére

“O cancérigéne non |
\

Benzofa]pyréne

‘ ‘ Fluoranthéne
’ (202)
étabh

K

Pyréne

(202)
|

Caractére cancérigene Caryséne
pour I'homme possible (228)

| | Bensofgh! |pérylene
- === (276)

Baizo{h] fuoranthéne
(252)

18

‘ Benzol 4] luoranthéne

252)

Indénio] 1.2, 3 d]pyrénc (276)

Tableau II : Principaux polluants définis par EPA

D'autre part, les estimations des risques cancérigénes sont généralement établies par
rapport aux taux définis pour le benzo[a]pyrene sans prendre en compte l'influence des
autres HAP. [Butler, 1993]. Par conséquent, les risques réels associés aux hydrocarbures

aromatiques polycycliques sont trop souvent sous-estimeés.

3 Environmental Protection Agency
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1.B.1.3-Caractéristiques physiques des HAP

a-Pression de vapeur

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques se présentent, a température ambiante, sous
la forme solide. Mais lorsque ces composés sont soumis a un vide poussé, ils passent
rapidement en phase gazeuse par sublimation.

Les données des pressions de vapeur obtenues dans la littérature sont trcs variables et
dépendent essentiellement de la méthode de mesure. (cf. tableau 5, Annexe I). A titre
d'exemple, la pression de vapeur de I'anthracéne obtenue par Hinckeley est de 9,1.10°Pa
[Hinckeley, 1990], alors que celle obtenue par méthode de saturation du gaz nous donne
une valeur de 1.21.107Pa [Nass, 1995].

La Figure 8 indique l'échelle des tensions de vapeur des différentes molécules étudices
d'apreés Nass et celles que nous avons estimées en fonction de la pression dans la cellule
FTICRMS. On constate que la majorité des composés possedent une valeur de tension de
vapeur supérieure a celle de l'enceinte d'analyse (de l'ordre de 10°-10°Pa) et plus

particulierement, ceux de faible poids moléculaire.

Naphtaléne
10 —
0 —t
100 e Fluors Sublimation rapide
s Acénapthéne dans la cellule
107 et Dibenzothiophéne
9,10-dihydr hrace: Phé hré 4H-cycl (e &
jo1, aahes pentaldeflp
Fluoranthéne Anthracéne 4,6-diméthyldbt 4-méthyldbt
107 , "
I1H-benzofa]fluoréne  11H-benzo[b)fluoréne 9-fluorénone.  Beazo[gh]fhuoranthéne
10 Pyréne
PRESSION DANS LA CELLULE FTICRMS 105410 Pa
10 i - e G .

Sublimation plus lente
dans la cellule

Figure 8 : Pression de vapeur [Nass, 1995]

Cette propriété est d'autant plus importante qu'elle représente l'une des plus grandes

limitations dans I'analyse des HAP par introduction directe dans la cellule FTICRMS.
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En effet, si 'on ne fixe pas les HAP, on observe la sublimation des composés au niveau de
lenceinte d'échantillonnage ou dans le spectrométre apres quelques heures
d'expérimentation.

Plusieurs méthodes ont été envisagées pour permettre leur analyse : utilisation de matrices,
de membranes, de complexes d'inclusions etc. (cf. Chapitre III). Nous avons choisi
d'utiliser les complexes donneur-accepteur d'électrons car ils permettent de former des

espéces stables en pression mais facilement dissociables en ionisation laser.

1.B.2-Complexe donneur-accepteur d'électrons

Les propriétés physiques et spectroscopiques des HAP sont majoritairement domin¢es par
la présence des systémes m conjugués. Le transfert d'un électron d'une orbitale moléculaire
de haute énergie vers une orbitale voisine de plus basse énergie est aisé. Les hydrocarbures
aromatiques ont alors la particularit¢ de former des complexes donneur-accepteur
d'électrons avec un grand nombre de composés possédant des orbitales libres de faibles
énergies.

A lorigine, les complexes donneur-accepteur d'électrons furent surtout utilisés en
chromatographie sur couches minces (TLC"') pour effectuer la séparation des
hydrocarbures. [Cagniant, 1992]. En effet, l'identification des HAP sur un simple gel de
silice n'était pas assez efficace. L'ajout des accepteurs d'électrons a permis de ralentir la
migration des espéces en fonction de la force du complexe formé et donc de mieux les
séparer. Beaucoup d'accepteurs furent testés. L'urée et le diméthylformamide furent sans
effet. Le tétracyanoéthyléne fut plus efficace sur les substituants de benzéne que sur les
HAP. Ce furent alors surtout la caféine, 'anhydride benzénetétracarboxylique (PMDA), et
la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone qui apportérent les meilleurs résultats. [Libickova, 1969].
Mais le développement des nouvelles techniques analytiques (chromatographie en phase
gazeuse et chromatographie liquide haute pression) a alors rapidement supplanté cette
meéthode d'analyse.

Par ailleurs, de nombreux auteurs ont étudi€ en phase liquide la complexation des
hydrocarbures aromatiques polycycliques avec de nombreux accepteurs d'électrons pour

déterminer certaines propriétés : le 1,1,2,2-tétracyanoéthyléne [Merrifield, 1958, Dewar,

* Thin-layer chromatography
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1966, Bruni, 1997], le 1,3,5-trinitro-benzéne [Dewar, 1961], l'iode [Rose, 1959,
Chowdhury, 1960,], le tétrachloro-1,1-benzoquinone (p-chloranil) [Chakrabarti, 1964,
Briegled, 1961] et le 2,4,6-trinitrophénol (acide picrique) [Reshamwala, 1966a, 1966b].
Nous avons choisi d'utiliser cinq types accepteurs (cf. tableau 4, Annexe I). Le
tétracyanoéthylene et I'acide picrique constituent les composés de référence car ils ont été
largement ¢étudiés. Ensuite, nous avons choisi le tétrachloro-1,2-benzoquinone (o-
Chloranil), pour comparer les résultats obtenus dans la littérature avec le p-Chloranil. Puis
nous avons test¢ la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone et la 2.4,5,7-tétranitro-9-fluorénone,

composés possédant de nombreux groupements NO,.

Le choix des accepteurs dépend surtout des conditions d'utilisation en FTICRMS comme
nous le verrons au cours du chapitre III. Mais dans I'ensemble, nous avons voulu retenir
pour les accepteurs deux principales caractéristiques : une faible pression de vapeur et la
complexation d'un grand nombre de composés.

Dans ce chapitre, nous détaillerons la méthodologie utilisée pour permettre d'évaluer les
¢énergies d'lonisation de certains HAP inconnus et déterminer les énergies de formation de

complexes.
I.C-Partie théorique sur les complexes

Les variations de coloration d'une solution d'iode présentes dans différents solvants
restaient encore inexpliquées au début du siécle. Expérimentalement, ce fut Benesi et
Hildebrand qui furent les premiers a apporter une explication sur le passage de la
coloration violette dans les solvants tels que le tétrachlorure de carbone ou le n-heptane, a
la couleur brune dans les solvants aromatiques (toluéne, o-xyléne, p-xyléne, benzéne). En
effet, ils constatérent, par spectrophotométrie, la présence d’une nouvelle bande
d’absorption dans le domaine des longueurs d'ondes du visible, bande qui n'apparaissait
pas lors de I'étude des composés seuls. [Benesi, 1949].

La preuve théorique de ce transfert de charge fut ensuite expliquée par Mulliken cn
utilisant la théorie des bandes de valence et en définissant le systéme en terme de structure
de résonance. [Mulliken, 1969].

Les complexes moléculaires proviennent donc de I’association de deux molécules qui

résultent du transfert d'un électron du donneur vers l'accepteur. Les HAP comprenant un
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nombre pair de carbones possedent généralement une structure électronique a couches
fermées c'est-a-dire que la deriére m-orbitale liante est occupée par deux électrons de
spins opposés et les orbitales anti-liantes sont inoccupees. Le complexe se forme donc
lorsque I’un des composés se comporte comme un acide de Lewis (accepteur d’électrons)

et I’autre comme une base de Lewis (donneur d’électrons).
1.C.1-Description théorique par Mulliken

Toutes les molécules interagissent entre elles mais les forces intermoléculaires sont
généralement faibles comparées aux forces interatomiques. Cependant, dans certains cas ¢t
particulierement dans le cas des complexes donneur-accepteur d'électrons, les forces sont
trop importantes pour qu'il soit possible de décrire les liaisons par des forces de Van der
Waals (interaction de Keesom, interaction de Debye ou de London) mais pas assez pour
parler de liaisons covalentes. Il a donc fallu introduire la possibilité d'une interaction
intermédiaire entre la liaison covalente ou ionique et les liaisons faibles de Van der Waals.

[Mulliken]
1.C.1.1-Classification des différents complexes

La notion de complexe a transfert de charge regroupe un grand nombre de types de
complexes, les donneurs et les accepteurs d’¢€lectrons pouvant étre constitués soit de
molécules (Benzéne-Iode), d'atomes (Na-Br) ou d'ions (CH4-Ag).
Mulliken a tout d'abord prédéfini une classification des donneurs et des accepteurs.

¢ Donneur d'électrons
Les donneurs sont ainsi divisés en fonction de leur structure électronique, c'est-a-dire ceux
possédant un doublet libre (n), des €lectrons appariés (T et 6) ou des €lectrons célibataires
(radicaux libres R) :
Les donneurs (n) tels que les amines, les cétones, les alcools forment généralement des
complexes trés liés contrairement aux donneurs (o), tels que les hydrocarbures aliphatiques
qui libérent un électron de leur orbitale de liaison et forment alors de faibles complexes.
Les donneurs (), tels que les hydrocarbures et surtout les systémes polycycliques ont
tendance a perdre facilement un électron ce qui leur permet de former des complexes

stables. Les donneurs (R) forment seulement des complexes avec les accepteurs (Q) car
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avec les accepteurs a nombre pair d'électrons (v, n ou 7), les composés sont de trés faible
durée de vie ou tres instables. IIs donnent alors souvent lieu a des réactions intermédiaires.
¢ Accepteurs d'électrons

Les accepteurs ont été classés, de manieére analogue, par les composés possédant des
orbitales vacantes (v), des électrons appariés (7 et 6) ou des électrons (radicaux libres Q).
Les accepteurs possédant des orbitales libres (v) regroupent les cations monoatomiques du
type (Pd*", Ag”, Cu™"), mais sont exclus les composés du type B(X)s, Al(X)s, qui forment
des haisons tellement fortes qu'il en résulte une liaison covalente. Les accepteurs (o)
regroupent les halogeénes (X=F, Cl, Br ou I) ou les molécules halogénées du type I, Bra,
IC1, ICN. Les accepteurs (m) incluent tous les composés aromatiques possédant des
substituants tres attracteurs d'électrons tels que les cyano-, halo- ou nitro-aromatiques, ainsi
que les quinones. De méme que pour les donneurs (R), les accepteurs (Q) donnent lieu a
des réactions intermédiaires avec les donneurs (n, o et ).

Le Tableau III présente quelques exemples de complexes formés entre les différents
donneurs et accepteurs d'électrons. Dans notre étude, les complexes formés seront

uniquement du type mt-7.

ACCEPTEUR
Structure Q (impair) v (pair) o (pair) 7 (pair)
Electronique Halogenes X et Alcenes, alcynes
X=F, Cl, Brou |, Cations pseudo halogenes ou nitro, cyano,
(Nombre OH, NH,, H, NO, | monoatomiques I, Bry, ICL, ICN | haloaromatiques et
d'électrons) (Pd*, Ag’, Cu™) | Alcanes halogénés quinones
BF;, AlX;, HgCl, CH,Cl,, CHCl;
R (impair) =
Na, C,Hs, H, NO, C}i)(l;llpocslf;s}(al:lzzc)l, Réaction Réaction Réaction
D NO, (:l" CNB'); z intermédiaire intermédiaire intermédiaire
(9 n (pair) i .
N nitriles, cétones, Réaction H;N-BH; Pyridine'l, BORTEL2Ee
N ¢éthers, amines intermédiaire Méthanol Br, Méthanol-SO,
E alcools
o (pair) perots
U Hydr(()carbures Réaction NO-AICI o e e
. . . g cyanoéthyléne
R | aliphatiques, esters intermédiaire
S ™ (pair) Souvent 2 voies
Hydrocarbures Réaction Benzéne Br, Pyréne-tétracyano
aromatiques et intermédiaire CHyAg” éthyléne
insaturés

Tableau III : Classification des complexes, Adapté de [Mulliken, 1964]
(R= groupement alkyle, X=N, Cl, Br ou I; Y)
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Cette classification n'est pas pour autant stricte car on peut observer certains cas ou la
méme molécule peut jouer le rdle de donneur et d'accepteur d'électrons (2 voies). Les HAP
jouent en effet le réle de donneur d'¢lectrons avec l'acide picrique ou le 1,3,5-
trinitrobenzéne et le role d'accepteur d'électrons avec la N-diméthylamine. [Yoshihara,

1972].
1.C.1.2-Théorie simplifiée des bandes de valence [Mulliken, 1969]

La stabilité du complexe est attribuée a la résonance entre les deux structures (D,A)
et (D',A). Cette théorie permet d’apporter une explication appropriée a I’étude des
complexes a transfert de charge en terme de transition intermoléculaire.

La faible interaction entre un électron du donneur et de l'accepteur d’un complexe de

steechiométrie 1:1 peut étre définie en terme de fonction d’onde par la forme suivante :

v (D-A)=ay,(D,A) + by,(D"-A") L1

(composés non liés)  (liaison dative)

On définit de méme I'état excité du complexe ou état de transfert de charge par la fonction
d'onde v

w.(D-A)=a'y,(D' ~A7) — b'y,(D,A) 12
w, correspond a la fonction d'onde caractéristique des composés non liés. Les liaisons du
complexe résultent de forces "physiques" du type dipdle-dipdle, dipdle induit, forces de
dispersion et liaison hydrogene.
w, représente la fonction d'onde de la liaison dative c'est-a-dire I'état du complexe ou l'un
des électrons a été transféré du donneur vers l'accepteur. 11 faudrait ajouter a cela, la liaison

covalente entre les électrons impairs de A” et D', mais cette contribution est généralement

faible car la distance entre A et D est grande.
Le systéme donneur-accepteur D-A est stabilisé par résonance entre les €tats et i, avec

un maximum de stabilisation lorsque le paramétre a est égal au parametre b.

L'énergie de I'état fondamental est obtenue en résolvant I'équation de Schrédinger :
(H-W)ay, +by,)=0

En multipliant par y,d7 et en intégrant sur tout l'espace, on obtient la forme suivante :

aIWOHWOdr +b jt//onldr— a IWOWWOdr -b IWOWy/ldr =0
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Comme toutes les fonctions sont normalisées, J.Wo'//odr =1, Ic//, ydr=1
On definit I'expression des différentes énergies W,, W,, W, et S, par :

W, = It//OH v,dr énergie de I'état y_
W, = Iw]Hw,dr énergie de I'état y,
W, = jl//OH w,dr énergie d'interaction entre et i,

So; = IWOWldT intégrale de recouvrement
On obtient

a(W, - W)+b(W,, + WS, )=0 13

En multipliant de méme par y,dz et en intégrant sur tout I'espace, on obtient

a(W,, — WS, )+b(W, -W)=0 L4

Il existe une solution non nulle de ce systeéme lorsque le déterminant est égal a zéro

Wy, =S,W W, -W

Wo-W Wy -S,W| _

Les solutions exactes de cette équation quadratique pour W sont de la forme :

W = 1/2'(“/'0 +W1)_301W01 T (‘4]/2)2 +.Bo,31

(1 —an)
avec By =Wy = WSy,
B =W, —-WS,
A=W, -W, L5

La solution la plus faible W, correspond a I'énergie de 1'état fondamental :

1/2 '(Wn + W] )_Smwm - (A/z)2 + ﬂoﬂl
W= (1-s2)

La solution la plus élevée W correspond a I'énergie de 1'état excité

1/2 ’ (Wo ch Wl)_ Smwm + (41/2)2 + ﬂoﬁl
W, = :
(1 - Sgl)

En utilisant la théorie des perturbations, ct dans le cas des hypothéses suivantes pour des

complexes de faibles laisons : (41/2)2 >> B, B3, etsi S) <<1
Les expressions des énergies peuvent se simplifier et s'écrire par

W, =W,-X, et W, =W, +X,
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2
avec X, = %— + termes négligeables

2
et X, = '87‘ + termes négligeables

X, et X; correspondent dans ce cas aux énergies de résonance
D'ou I'énergie de transfert de charge (hvcr) correspond a la différence d'énergie entre ces

deux états :

2 2
’hUCT:WE—-WN:(W1+X1)—(W0_X0)=A+&)—ZE— 1.6

L

en substituant W,, dans les équations 1.3 et 1.4, on obtient pour le rapport a/b :

b (WO_WN) __(WOI—SOIWN)

p:—_— =
a (Wm —SOIWN) (W] - WN)

Le méme développement théorique peut étre défini pour I'état excité et on obtient :

P* =£ — (wm —SOIWE) _ (W1 —WE)
a’ (WO _WE) (Wm _SOJWE)

Ces expressions combinées aux équations I.1 et 1.2 permettent d'exprimer les fonctions

d'ondes par

v, . i-ev)
N~ . Vg = i
V1+2p8, +p \/I—Zp'Sm +p'

On peut alors représenter schématiquement le diagramme d'énergie (Figure 9)

Ve Etat excité du complexe yg(AD)

" v, (D*- AD X W Résonance+entfc les deux états

?; W, X Bl /A D*-A"©D,A

°

Iy

5 hver

M A (large)

Wo L
= L X —BoYA Etat fondamental du complexe y(AD) ’

0 Yo (DHA) N Wy Résonance entre les deux états

W DA ©&D"™-A"

]

Figure 9 : Diagramme des niveaux d'énergie
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I.C.1.3-Energie de transfert de charge

A partir de la description simplifiée des transitions intermoléculaires, on peut définir une
relation entre 1'énergie de transfert de charge Ecr et 1'énergie d'ionisation EiD du donneur

ainsi que I'affinité électronique E* de l'accepteur.

)b)l? +ﬁ]2

ho., =4+ TI (d'apres relation 1.6) L7

On peut de méme établir une relation entre A (relation L5) et I'énergie d'ionisation,

I'affinité électronique et les énergies de Coulomb G, et Gy :

A=W, -W,=E’-E* +G, -G, 1.8
On obtient donc a partir de I'équation 1.7 et 1.8, la relation :
2 2
+
Eq; =hvg =E? -B*+G, -G, +— 'B(;\ b L9
E’ -E° +G, -G,
avec vcr la fréquence caractéristique de la transition de transfert de charge
intermoléculaire.
I D*+A—e — 8
L T A |74V
E':\.\t” Et\'L'I'I
N 0 3.17eV ] ©
E — D+A ]
- e
ED — ] e ] 4
2
A We 000 e ]
— — 2
Wo E=1.89eV
i ] .. 0
I |
4 4.5 ®

Figure 10: Représentation des courbes d'énergies W(R)y pour le
complexe Pyréne-TCNE en fonction de la distance entre les deux molécules

Cette expression permet alors d'établir une relation entre 1'énergie d'ionisation du donneur

et I'énergie de transfert Ecr pour un accepteur donné. En effet, si I'on suppose que les
termes (G, —G,)et(B; + ) restent constants pour un méme accepteur, on obtient la
relation
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Ecr =hVCT =EiD -C, +

_C2__ - JCI:E-'\—G1+GU
D avee “
EP -C \c, =8; + B

1 1

La Figure 10 illustre sur l'exemple concret du complexe Pyreéne-1,1,2,2-
Tétracyanoéthyléne que nous étudierons par la suite, la représentation des différentes
courbes d'énergies et la relation entre I'énergie de la bande de transfert (déterminée
expérimentalement) et I'énergie d'ionisation du Pyrene ainsi que l'affinité électronique du
TCNE (obtenues dans la littérature). [NIST,1998].

11 suffit donc, pour un accepteur donné, de déterminer expérimentalement la valeur de Ect
par spectrophotométrie UV/Visible puis connaissant les valeurs des énergies d'ionisation
de composés standards, on en déduit les valeurs des paramétres C, et C,. Une fois ces
paramétres évalués, on peut obtenir une valeur approchée des énergies d'ionisation de
composés inconnus. Les résultats obtenus seront présentés au paragraphe 1.D.3. 4 noter
cependant que les valeurs des énergies d'ionisation obtenues correspondront aux énergies

d'ionisation verticale.

Par ailleurs, de nombreuses relations empiriques ont été définies entre I'énergie d'ionisation
et 'énergie de transfert de charge du type : [Mc Connell, 1953]

hv., =aE} —b
Ces relations, généralement linéaires, n'ont aucune justification théorique mais elles
permettent une bonne approximation des relations entre les deux énergies. Ceci s'explique
par le fait que les bandes de transfert de charge obtenues par spectrophotométrie
UV/Visible sont généralement trés étendues (d'ou des variations possibles de vcr) et d'autre

part que les énergies d'ionisation sont données pour un domaine limité (entre 6 et 10eV).

(cf. § I-D-3)

1.C.2-Description théorique par Dewar

1.C.2.1-Modéle simplifié des orbitales moléculaires

Dewar et al. ont préféré expliquer la formation du complexe comme le résultat d'une
faible perturbation des niveaux d'énergies des orbitales 1 du donneur et de
I'accepteur plutdt que d'expliquer cela en terme de transition des deux structures de

résonance (A,D) et (A", D") entre I'état fondamental et I'état excité. En effet, dans de tels
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systemes, les énergies d'interaction de I'état fondamental sont généralement faibles
comparées aux énergies de I'état excité. On peut donc considérer les transitions
globalement comme un simple transfert d'électron de l'orbitale occupée la plus haute du
donneur (HOMO?) vers l'orbitale de plus faible énergie (LUMO®) de l'accepteur, et traiter
le probléme en utilisant la théorie des perturbations. (Figure 11) [Dewar, 1961, 1962],
[Lepley, 1962, 1964a, 1964b, 1967].

Donneur d’électrons Accepteur d’électrons

Orbitales moléculaires
— - ; antiliantes

'Wansfcrl
w ¢ de charge
# Orbitales moléculaires
——¢—¢7 liantes
Y S \
— ‘

Figure 11 : Représentation schématique
des énergies des orbitales moléculaires [Foster, 1969]

L'énergie de transition est alors définie par la théorie des orbitales moléculaires comme la
différence des énergies de la i-eéme orbitale du donneur et de la j-ieme orbitale de
'accepteur

AE, =4, -D;
Dans le cas des composés aromatiques polycycliques et en utilisant le traitement des
orbitales moléculaires de Hiickel 1'énergie D; du donneur d'électron peut s'exprimer par :

D, =a,+xp
ou o correspond a l'intégrale de Coulomb et B l'intégrale de résonance entre les deux
atomes de carbones voisins et x; représente le parametre d'Hiickel pour cette orbitale

(obtenu par calcul théorique). Pour une valeur de x; donnée, correspondant a la plus haute

> HOMO: Highest occupied molecular orbital
® LUMO : Lowest unoccupied molecular orbital (anciennement LEMO : Lowest empty molecular orbital)
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orbitale occupée du donneur, la transition de la premicre bande de transfert de charge peut
s'exprimer par

E, =A;—(@+x/)

Pour un méme accepteur d'électrons, le parametre A, reste constant. On obtient une relation

linéaire entre I'énergie de transfert de charge et le paramétre x; (Figure 12).

— —

Relation entre I'énergie de la bande de transfert |

0,8+ et le paramétre de Hickel X
0,74 B

T m
0,6 - - ."‘r

~ . 7//
05+ . )"'-/ =

g
><. 0,4 "‘ n
0,3 4 [
0.2 =
0,1
010 T X T b T i T 1 T ' T N T * 1
16 18 20 22 24 26 28 30
Energie de la bande de transfert (eV)

Figure 12 : Corrélation entre les énergies de transfert de charge et le paramétre de Hiickel X;
pour les complexes HAP-TNF, Adapté de [Lepley, 1962]

Y=AX+B Données Ecartype

A 0,31794 0,01357

B -0,291 0,03346
Coefficient de corrélation R 0,97543
Déviation standard SD 0,02364

L.D-Spectre UV/Visible des complexes

1.D.1-Principe du spectromeétre UV/Visible

Le spectrophotométre UV/Visible utilisé est un modéele lambda 14 (Perkin-Elmer). La
gamme de longueurs d'onde s'étend théoriquement de l'ultraviolet (190nm) au proche
infrarouge (1100nm). Nous nous sommes limités a la plage [220-1100nm] car de sensibles
instabilités spectrales ont été observées dans la gamme de longueurs d'onde inférieures a

220nm.
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Le dispositif est équipé d'un systéme a double faisceau pour les analyses en phase liquide
ou d'une sphere d'intégration pour permettre d'étudier les composés solides. Les analyses
en phase solide n'ont cependant pas pu étre menées car les échantillons doivent se présenter
sous forme de pastilles possédant une surface homogene. (Les complexes obtenus en phase

solide étaient trop fragiles pour pouvoir former des composés homogénes).

1.D.1.1-Double faisceau

La source est composée de deux lampes : une lampe de deutérium pour générer le faisceau
ultraviolet et une lampe halogeéne pour créer préférentiellement le rayonnement visible. Le
monochromateur, composé d'un réseau de diffraction, permet de sélectionner la longueur
d'onde du faisceau. Celui-ci est ensuite réfléchi par un miroir concave puis vers un miroir
semi-transparent pour é&tre divisé en deux faisceaux d'égale intensité. L'un traverse la
cellule de référence et l'autre la cellule de I'échantillon. Le signal lumineux est alors
mesuré par deux photodiodes. L'avantage du montage en double faisceau est qu'il permet
de comparer le signal pergu par la cellule échantillon et celle de référence tout au long de

I'expérience. On diminue ainsi les écarts de mesures de l'absorbance. (Figure 13)

Mooochromateur N—{
/1 |
| /oy 4 Miroir
/|7 | collimateur
¥
| 7 /| | ]
i A
1
S A } i
| 77
! // | | S ————
! /// | | | Photometre A double faisceau
! ly | '
V | | Miroir compensateur
R 4 | | Miroir cylindrique de référence
Ir creux de référence
! Réseau Fente | Fk:mc Miroir
Miroir mobile d’entrée I ,_[ﬂ“'” : - R 7 — j\phénqur
sélecteur | e de référence
Palette @ | ?Hacheu& e d‘f ./
1* . de filtres | optique référence <———a-_ :
-~ Deutérium e L) \ s Miroir ¢ :
Bt Rt et
¥ S Ouverture erou Miroir s optigue de faisceau \
\67 duréseal concave concave \
d'entrée de sortic / |
Tungsténe T ————f———————
Miroir concave Miroir com- Miroir sphérique

de 1’échantillon Mﬂ].ﬁatel:r de  Cuvede de I"échamillon

‘échantillon  1*échantillon

Figure 13 : Spectrophotométre en mode double faisceau [Skoog, 1997]
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1.D.1.2-Steechiométrie (Equation de Job)

Les complexes se forment généralement avec une steechiométrie de 1:1. Mais certains
auteurs ont observé des rapports différents dans plusieurs cas comme 1.4-
diphénylbutadiéne-TNF (1:2 et 3:1) ; le N,N-diméthylaniline-1,3,5-trinitrobenzene (2:1 et
1:2) et I'hexaméthylbenzéne-TCNE (1:1 et 1:2). [Orchin, 1947], [Smith, 1985], [Ross,
1957]. Dans le cadre des hydrocarbures aromatiques polycycliques avec la TNF, le TCNE,
les rapports restaient inchangés. [Orchin, 1946], [Kuroda, 1966]. Nous avons tout de méme
procédé a des tests préliminaires sur différents complexes pour permetire de confirmer la
nature des rapports steechiométriques. Les méthodes de détermination reposent soit sur la
méthode des constantes de variations soit sur le principe de Job. [Job, 1925]. Pour cela,
nous avons préparé deux solutions équimoléculaires (10”M) et mélangé x ml de la solution
de Pyréne avec (1-x)ml de la solution de TCNE. L'absorbance a ainsi été mesurée a la
longueur d'onde de 656nm en fonction de la fraction molaire en Pyréne. La Figure 14
présente la courbe obtenue pour le complexe Pyréne-1,1,2,2-tétracyanéthylene. Cette
courbe est symétrique par rapport au maximum X=0,5, ce qui nous indique que pour des

concentrations totales de 10°M ou inférieures, seul le complexe 1:1 apparait.

0,00+———— : -
0 20 40 60 80 100
Fraction molaire en Pyrene %

Figure 14 : Courbe de I'absorbance en fonction de la fraction molaire en pyréne

1.D.1.3-Conditions expérimentales du spectrophotométre UV/Visible

On utilise une largeur de fente la plus petite possible pour éviter |'élargissement ou la

déformation des pics. (Tableau IV).
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Les cuves utilisées sont en quartz Suprasil de volume 1,8mL comprenant un bouchon

stoppeur pour éviter I'évaporation du solvant. La largeur de cuve est de 1 cm.

l Paramétres ~ Valeurs | Valeurs limites
expérimentales
Vitesse de balayage 240nm/min | 7.5-2880nm |
Largeur de fente 0.5nm 0.5-4nm
Largeur debandedu |  4nm 0-10nm
"lissage"
Plage de longueur [400-800nm] | 190-1100nm |
d'onde ‘

Tableau IV : Conditions expérimentales du spectrophotometre UV/Visible

Les produits sont dilués dans du dichlorométhane. Les concentrations doivent étre au
minimum égales 4 5.10°M pour pouvoir observer les bandes de transfert de charges. Les
solutions sont préparées dans des fioles jaugées de 10mL pour les donneurs d'électrons
(pour minimiser la quantité de produits utilisés). Le mélange intime entre 1'accepteur et le
donneur d'électron s'effectue dans une fiole jaugée de 10mL pour permettre une bonne
homogénéisation du complexe. Les courbes d'absorbance résultent de la moyenne
effectuée a partir de quatre a cinq mesures successives. L'écartype obtenu sur la valeur de
'absorbance était de 1'ordre de 0,002.

Les solutions sont étudiées immédiatement apres leur formation pour éviter tout risque de
contamination ou de dégradation en fonction du temps. Toutes les analyses ont été

effectuées a température ambiante (17°-18°C).

I.D.2-Spectres UV/Visible et détermination des énergies de la bande

de transfert

La spectrophotométrie UV/Visible nous permet de déterminer par mesure d'absorbance,
I'énergie de la bande de transfert c'est-a-dire le saut d'absorption de 1'état fondamental vers
I'état excité. Cette énergie correspond a la longueur d'onde maximale de la bande de
transfert obtenue. Ces bandes d'absorption apparaissent dans le domaine des longueurs
d'onde du visible (A=[400-750nm]) et on observe expérimentalement la formation du
complexe par une variation de coloration des solutions ou des composés solides. [Becker,
1966, Nepras, 1964]. La Figure 15 adaptée de Mulliken, représente l'allure des bandes
d'absorption et les maxima des bandes obtenus dans le cadre de I'interaction entre I'iode et

différents solvants.
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BT T ]
Triéthylamine-I,
414
2000 - -
i
\ // )
1500 _.\ / PY“d“QF- I Benzéne-1, -
W a2y
€ N .\Dlethylether-l2 n-Heptane-1,
/ By
4 \ 500
Y 465 L

Figure 15 : Spectre UV/Visible de l'iode avec plusieurs solvants
[Mulliken, 1969]

La couleur du complexe que l'on pergoit correspond a la couleur complémentaire de la
Jlumiére qu'il absorbe. La relation entre couleur et longueur d'onde n'est cependant pas
applicable au sens strict car la couleur résulte parfois de l'association de plusieurs teintes.
D'autre part, il est parfois délicat, dans certains cas, de définir précisément la valeur
maximale des bandes de transfert car elles apparaissent trés étendues contrairement au
complexe avec l'iode. De plus, on peut observer quelques décalages de longueurs d'onde
(de l'ordre de 4-8nm), lorsque I'on fait varier les concentrations des produits, la nature du
solvant, la température ou la pression.

Dans l'ensemble, nous verrons que les longueurs d'ondes maximales des complexes

obtenus, variant de 400-640nm, présentent des colorations allant du jaune au bleu-vert.

Longueur d'onde Couleur Couleur
absorbée (nm) "absorbée" Complémentaire |

400-435 violet jaune-vert
435-480 bleu jaune
480-490 bleu-vert orange
490-500 vert-bleu rouge
500-560 vert pourpre
560-580 jaune-vert violet ]
580-595 jaune bleu
595-650 orange bleu-vert
650-750 rouge vert-bleu

Tableau V : Correspondance des longueurs d'onde
et des couleurs complémentaires [Skoog, 1997]
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Le Tableau V indique les couleurs complémentaires et les longueurs d'ondes relatives a
titre indicatif.
Nous avons donc test¢ douze hydrocarbures aromatiques polycycliques avec les cing

accepteurs définis précédemment.
1.D.2.1-Complexe avec le tétrachloro-1,2-benzoquinone (0-Chloranil)

Le o-Chloranil se présente sous la forme d'un composé rouge vif, (il absorbe donc dans le
vert-bleu). En phase liquide, l'accepteur posséde donc au départ une forte coloration et
donc une forte absorption dans le domaine du visible.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le Tableau VI et nous observons la présence dans

certains cas de deux bandes d'absorption.

HAP k(lnr:::;x k(znl::;x
Fluoréne 551 —
Naphtaléne 560 —
Fluoranthéne 551 —
Dibenzothiophéne 558 —
Phénanthréne 552 -
Triphényléne 551 e==
Chryséne 552 =
Acénaphthéne 551 545
Benzo[e]pyréne 551 567
Pyréne 550 619
Anthracéne 551 646
Péryléne 551 767

Tableau VI : Longueurs d'onde max. avec le 0-Chloranil

Ces multiples bandes peuvent provenir soit d'un transfert d'un électron d'un second niveau
du donneur, soit l'accés a un niveau supérieur de l'accepteur, soit a des différences
d'énergies d'interaction, soit a la combinaison des trois précédents phénomeénes. Ce fut
surtout Orgel qui suggéra que cette deuxiéme bande résulte principalement du transfert
d'un électron d'une seconde orbitale du donneur vers l'accepteur dans le cas du
méthylbenzeéne avec le p-Chloranil. [Orgel, 1955].

Cependant, dans notre cas, lorsque nous étudions le spectre du o-Chloranil seul, cette
premicre bande a 558nm apparait déja (Figure 16). Il semblerait que le o-Chloranil masque

les bandes d'absorption dues au complexe seul. On obtient donc majoritairement
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I'empreinte de I'accepteur pour l'ensemble des composés avec quelques écarts de longueurs

d'onde (551-560nm).

—— o-Chloranil (5.10°M)
i ——— Spectre aprés déconvolution
25 ‘

2,04

1,04

0,5

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Longueur d’onde (nm)

Figure 16 : Spectre du o-Chloranil seul

Seules les valeurs d'énergie pour I'acénaphthéne, le benzo[e]pyrene, le pyrene, l'anthracene
et le péryléne ont ainsi pu étre obtenues car les bandes de transfert apparaissent a des

longueurs d'ondes plus élevées. (Figure 17).

— Cormplexe Péryléne-o-Chloranit
~—— o-Chloranil

1,01 i

0,8

0,6

04 -

0.2+

00 T

T T T T -
600 660 720 780 840 900 960 1020 1080
Longueur d’'onde (nm)

Figure 17 : Spectre du complexe Péryléne-o-Chloranil
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1.D.2.2-Complexe avec le 1,1,2,2-tétracyanoéthyléne (TCNE)

Comme pour le o-chloranil, on observe dans le cadre des complexes tétracyanoéthyléne-
HAP, deux bandes de transfert. La premicre provient de l'accepteur et non du complexe
formé. La seconde bande correspond donc a un simple transfert d'un électron du donneur

vers l'accepteur. (Figure 18, Tableau VII).

HAP Longueur d'onde A,
max. (nm)

Fluoréne —
Naphtaléne —
Phénanthréne —
Acénaphthéne 458
Fluoranthéne 481
Dibenzothiophéne 482
Benzofe]pyréne 514
Triphényléne 530
Chryséne 530
Pyréne 656
Anthracéne 680
Péryléne 876

Tableau VII : Longueurs d'onde max. avec TCNE

— Complexe Pyréne-TCNE
—— 1,1,2,2-Tétracyanoéthyléne seul

0,5+

04

0,34

0,2 4

0,14

T T T T T T T
400 450 5(‘ﬂ 550 600 650 700 750 800 850

Longueur d'onde (nm)

Figure 18 : Spectre UV/Visible du complexe Pyréne-TCNE
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1.D.2.3-Complexe avec la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone (TNF)

Les complexes obtenus entre les douze composes standard et l'accepteur d'¢lectron 2,4,7-
trinitro-9-fluorénone nous permettent d'obtenir des énergies beaucoup plus fiables car
lintensité et la forme des bandes sont mieux résolues. De plus, l'accepteur ne nous masque
pas l'information. Les bandes de transfert se situent dans la plage de longueurs d'ondes
[440-600nm] avec des variations de couleur trés étendues : du jaune tres clair (fluoréne),
de la couleur orangée (benzo[e]pyréne) au rouge (anthracene, pyréne) et au vert tres
opaque (pérylene) (Tableau VIII).

La Figure 19 présente un exemple de spectre UV/Visible pour le complexe Anthracéne-
TNF.

Mis 4 part les complexes Pyréne-TNF, Anthracene-TNF et Péryléne-TNF, les énergies de
transfert de charge hv; pour les autres composés sont moins marquées. Nous n'observons
qu'un faible épaulement et non un maximum de la bande d'absorption et il faut alors
procéder a la déconvolution des spectres. En augmentant les concentrations initiales du
donneur ou de l'accepteur, on n'améliore pas la forme des énergies des bandes de transfert
mais on observe un décalage de la longueur d'onde maximale de l'ordre de 4nm. (cf. Figure

20 : Exemple du complexe Chryséne-TNF).

-

' —— Spectre du complexe Anracene TNF |
—— Déconvolution du spectre
‘ —— Specire de 'accepteur TNF seul

Figure 19: Complexe Anthracéne-TNF
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—— Conplexe Chryséne-TNF (10%-5,10%M)

254 | —— Complexe Chryséne-TNF (10%-10%M)
‘ ~—— Courbes Déconvoluées

204

1,04

054"

0‘0 2%
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d’onde (nm)

Figure 20 : Spectre UV/Visible du complexe Chryséne-TNF

Les resultats obtenus sont donc indiqués dans le Tableau VIII ainsi que ceux établis par
Lepley. [Lepley, 1962]. Les expériences menées par ces derniers ont été effectuées avec le
chloroforme comme solvant alors que nous avons choisi le dichlorométhane. On observe
d¢ja I'influence du solvant et le décalage des longueurs d'onde. On garde le méme ordre
des énergies mais avec des variations de 1'ordre de 10-30nm. Ces différences sont surtout
observées pour les HAP de faibles poids car les bandes sont moins prononcées et donc la

détermination des longueurs d'onde maximales est beaucoup plus difficile a effectuer.

Longueur d'onde A | Longueur d'onde ) Coloration
HAP (nm) [Lepley, 1962] obtenue
dichlorométhane chloroforme
Naphtaléne 399 430
Phénanthréne 413 435
Triphényléne 435 425
Dibenzothiophéne 437 n.d.
Fluoréne 438 425
Fluoranthéne 447 430
Chryséne 466 482
Acénaphthéne 484 n.d.
Benzo[e]pyréne 508 510
Pyréne 535 520
Anthracéne 540 541
Péryléne 611 620

Tableau VIII : Longueurs d'onde max. avec 2,4,7-trinitro-9-fluorénone
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1.D.2.4-Complexe avec la 2,4,5,7-tétranitro-9-fluorénone (TétraNF)

L'accepteur 2,4,5,7-tétranitro-9-fluorénone se présente sous la forme d'une poudre jaune.
En phase liquide, on obtient une solution jaune clair mais on observe une limite de
solubilité dans le dichlorométhane beaucoup plus faible que pour le TNF. Les couleurs
varient du jaune orangé (naphthalene), de l'orange (fluoréne) au rouge (acénaphthéne)

jusqu'au vert kaki (pyrene et anthracéne). (Tableau 1X)

ap [V ot o
Triphényléne 442 e
Phénanthréne 458 .
Naphtaléne 459

Dibenzothiophéne 469
Fluoréne 470
Fluoranthéne 479
Acénaphthéne 535

Pyréne 590
Anthracéne 498/639 -—_
Chryséne [..]

Benzole]pyréne [..-1
Péryléne [ss4]

Tableau IX : Longueurs d'onde max. de transfert avec TétraNF, [...] mesure impossible
Dans le cas de I'acénaphthéne et de I'anthracéne on observe un début de précipitation des
composés sous la forme de filaments. On peut accéder a la mesure de I'énergie de transfert

si on laisse le dépot se former au fond de la cuve UV. (Figure 21)

[ Complexe Acénaphthéne-TétraNF
254 —— Courbe déconvoluee
—— 2.4 5,7-tétranitro-9-fluorénone

Figure 21 : Spectre du complexe Acénaphthéne-TétraNF
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Par contre pour les trois composés chryséne, benzo[e]pyréne et péryléne, la réaction de
précipitation est rapide et la détermination des énergies est impossible. La Figure 22
illustre le cas du complexe chryséne-2,4,5,7-tétranitrofluorénone. Le premier flacon
contient la solution de chryséne seule, le second contient le mélange Chryséne-TNF dés le
meélange et le dernier flacon le complexe au bout d'une minute de réaction en présence de

lumiere. La réaction de précipitation commence a s'effectuer.

Figure 22 : Réaction du complexe Chryséne-TétraNF

L.D.3-Estimation des énergies d'ionisation de quelques HAP

Nous avons donc procédé aux analyses pour permettre d'évaluer les énergies d'ionisation
verticales de neuf hydrocarbures aromatiques polycycliques et isologues soufrés : le 9,10-
dihydroanthracéne, le 4H-cyclopenta[def]phénanthréne le 9,10-diméthylanthracéne, le
11H-benzo[a]fluoréne, le 11H-benzo[b]fluorene, le benzo[ghilfluoranthéne, I'indénol[1,2,3-
cdlpyréne et les deux composés soufrés 4-méthyldibenzothiophéne et 4,6-
diméthyldibenzothiopheéne. Ces données nous seront trés utiles lors de 1'é¢tude par

FTICRMS pour pouvoir évaluer le comportement des composés en fonction de la densité
Pour cela, nous avons tracé les énergies d'ionisation des douze composés standards

(valeurs indiquées en Annexe I) en fonction de I'énergie de transfert obtenue

expérimentalement. Le choix de l'accepteur s'est porté sur le TNF car c'est le composé qui
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a permis d'obtenir la meilleure précision sur les énergies de transfert de charge et le

nombre le plus important de données. On obtient alors les points suivants : (Figure 23)

‘ Complexes avec la 2,4,6-trinitro-9-fluorénone I
32 7 ‘
] Naphtaléne g

3,0 Phénanthréne =
=3 e . _
A Triphényléne  m oq Dibenzothiophéne
8 284 s Fluoréne
_g Chryséne Fluoranthéne

-

€ 26 =
5 . . .
E Benzo{e]py:ene Acénaphthéne
£ 244 N
3 Pyréne
@ % Anthracene
E’ 22
u Pényiéne

2,0 .

T T T ¥ T T T 1
6,8 7.0 7.2 74 7.6 78 8.0 8,2
Energie dionisation (eV)

Figure 23 : Relation entre I'énergie d'ionisation et
I'énergie de transfert de charge

On considére alors I'équation 1.10 reliant I'énergie des bandes de transfert a 1'énergie

d'ionisation des compos€s :

C
hve =B7 -C, + 5=
Ei —Cl
et 1a droite de régression linéaire
hve =aE] -b

On trace alors & partir de ces deux expressions, la droite de régression linéaire (droite en
pointillés sur la Figure 24) et la courbe correspondante 2 l'expression 1.10. (droite en trait
plein sur la Figure 24).

Lorsqu'on trace ces deux courbes, on voit bien que la droite de régression linéaire, méme si
elle ne comporte aucune justification théorique, permet de bien simuler le rapport entre
I'énergic d'ionisation et l'énergie des bandes de transfert car le domaine d'¢tude est

relativement restreint (entre 7 et 8,5 eV).
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Courbe de Mulliken et Droite de régression linéaire ]
354 1
Naphtaléne -~
< 304 Phénanthréne g ® ihiopi
3 Tn‘phenylene Uoranthéne
% @%em B Fluoréne
2 254 Berzofelpyréne w-" Acénaphthéne
g s
T 20 Péryléne
E -
7
1,54 5
8 _ ;9"/
2 e
E 1,0 4
054
T T T T T T T
55 6,0 65 70 7.5 80 85
Energie d'ionisation (eV)

Figure 24 : Simulation des courbes E,=f(E;"**")

Le Tableau X indique les parametres statistiques et les coefficients obtenus pour la droite

de régression et la courbe définie par Mulliken.

Paramétres Optimaux Ecartype Coefficient de |
corrélation ’
Paramétres d'apreés C, 5152 —
Mulliken c, 0287 _ -
Droite de régression 0.963 0,09829 T
! Xy ats - . — 095172
i linéaire b -4.756 0,7553

Tableau X : Parameétres optimaux

Nous avons donc procédé a I'étude des neuf composés d'énergie d'ionisation inconnue.

Comme la droite de régression lin¢aire constitue une bonne approximation du rapport entre

I'énergie d'ionisation et I'énergie de transfert de charge, on peut déja définir une premiére

plage d'énergic d'ionisation au vu des colorations et des longueurs d'onde. Cependant, les

e¢nergies d'ionisation verticale obtenues a partir des courbes de corrélation précédentes sont

indiquées dans le Tableau XI.
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Longueur d'onde Energie Energie Coloration
HAP max. de transfert de | d'ionisation obtenue
(nm) charge (eV)
9,10-dihydroanthracéne - - 7,92 cctimee
Naphtalene 399 3,11 8,03
Phénanthrene 413 3,00 7,91
Benzo|ghi]fluoranthéne 432 2.87 7.92 osimie
4-méthyldibenzothiophéne 432 2,87 7.92 cstimee
Triphényléne 435 2,85 7.88
Dibenzothiophéne 437 2,84 7,93
Fluoréne 438 2,83 7,91
Fluoranthene 447 237 7.9
4H-cyclopenta[def]phénanthrénc 447 2.7 T82 istiimde
4,6-diméthyldibenzothiophéne 454 2,73 777 estimee
Chrysene 466 2,66 7,59
Acénaphthene 484 2,56 7,76
11H-benzo|[b]fluoréne 483 2,57 7.60 ogimee
11H -benzo|alfluoréne 498 2,49 752 eitimes
Benzo[e]pyrene 508 2,44 7,41
Indeno[1,2,3-cd]pyréne 528 2,35 7.37 estimée
Pyreéne 535 2,32 7,42
Anthracéne 540 2,30 7,43
9,10-diméthylphénanthréne 496/598 2,50 /2,07 7.08 simée
Péryléne 611 2,03 6,97

Tableau XI : Longueurs d'onde max. des complexes HAP-TNF et
énergie d'ionisation des composés

On obtient ainsi une échelle des valeurs d'énergie d'ionisation pour les HAP et les

isologues soufrés. (Figure 25)
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|
Echelle d'énergie d'ionisation des HAP I ‘
3,2+ |
a Naphtaléne ‘
3,0 - = Phénanthréne 1
< Benzo[ghi]fluoranthéne 4-méthyIDBT 1
- |
) _ Triphénylene a§, Dibenzothiophene |
8 2,8 1 4H-cyclopenta[def]phé réne o w Fluoréne ‘
2 4,6-diméthylDBT ©  Flyoranthéne ,
i 2 ® Chryséne
B 269 11H-benzofbjfluoréne o . ‘ |
2 11H-benzofa]fluoréne o Acénaphthéne |
é 24 ® Benzoe]pyréne 1
g Indenof1,2,3-cd]pyréne o Pyréne
@ ‘Anthracéne
g 22
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@
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Figure 25 : Echelle de valeurs des énergies d'ionisation des HAP

L.E-Détermination de la constante d’équilibre des complexes -7

LE.1-Paramétres caractéristiques de la force d'un complexe

Plusieurs paramétres interviennent pour qualifier le caractére donneur ou accepteur des
composes : la position des molécules l'une par rapport & l'autre, la présence de groupements
electroattracteurs ou €lectrophiles et les constantes d'équilibre. Ces paramétres permettent

d'obtenir une indication sur la stabilisation du complexe formé.
LE.1.1-Configuration géométrique des complexes n-n

La disposition des groupements et des molécules de donneur et d'accepteur les uns par
rapport aux autres est un facteur indicatif de la liaison intermoléculaire entre les deux
composés. La configuration géométrique des molécules permet alors de définir si les
donneurs et les accepteurs d'électrons sont positionnés de maniére favorable ou non.

La plupart des études cristallographiques concernant les complexes et impliquant des

hydrocarbures aromatiques ont été menées sur le 1,1,2,2-tétracyanoéthyléne et le 1,3,5-
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trinitrobenzéne (Tableau XII). Et dans I'ensemble, les auteurs observent qu'en phase solide,
la structure des complexes consiste en un empilement de couches de donneurs et
d'accepteurs d'électrons suivant I'axe ¢, la distance donneur-accepteur étant généralement

plus petite que celle des liaisons de Van der Waals (de l'ordre de 3.40A).

N Complexes Distance moyenne Références
D-A
"~ Pyréne-TCNE T 3.32A [Kuroda, 1966]
" Naphtaléne-TCNE T 330A [Williams, 1967]
Anthracene-1,3,5-trinitrobenzéne | 3,31A ~ [Brown, 1964]
" Dibenz[a,clantracéne-1,3,5- | 3,20A [Carrell, 1997]
L trinitrobenzene

Tableau XII : Distance moyenne de liaison pour différents complexes

La Figure 26 illustre la structure des complexes pour l'exemple du Naphtalene-TCNE et la

Figure 27 pour le complexe Anthracéne-1,3,5-trinitrobenzene.
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Figure 26 : Structure du complexe Naptaléne-tétracyanoéthyléne
(Adapté d'aprés [Williams, 1967])
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Figure 27 : Structure du complexe Anthracéne-1,3,5-trinitrobenzéne
(Adapté d'aprés [Brown, 1964])
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I.LE.1.2-Force d'un accepteur/ Force d'un donneur

D'apres I'équation 1.1, |y (D-A) =ay, (D, A) + by, (D —A'ﬂ la force du donneur D

ou de I'accepteur A est donnée par le rapport a/b. Pour que ce rapport soit le plus petit

possible, 1l faut que le rapport d'énergie entre la structure y, (D" ~ A7) et v, (D,A) soit le

plus faible possible. C'est le cas lorsque I'énergie d'ionisation du donneur est faible et

I'affinité électronique de l'accepteur est grande.

a-Force des donneurs

Les composes, qui possedent de faibles énergies d'ionisation (cf. tableau 6, Annexe I)
forment plus facilement des complexes avec un accepteur donné. En effet, I'énergie
necessaire pour arracher un électron étant plus faible, on favorise plus aisément la
formation des complexes. C'est généralement le cas pour les composés de rapport masse
sur charge €levé (péryléne, indeno[1,2,3-cd]pyréne, anthracéne, pyréne). On observe
expérimentalement pour ces composés, de fortes colorations et une absorption maximale
qui se situe vers les fortes longueurs d'onde par spectrophotométrie UV/Visible.

Par ailleurs, I'addition de groupements alkyles, alkoxy et amino permet de renforcer le
caractere du donneur. L'exemple du 9,10-dihydroanthracéne et de l'anthracéne est
représenté sur la Figure 28. La présence des groupements méthyles du 9,10-
dihydroanthracene entraine par hyperconjugaison, la délocalisation des électrons 1 et éléve
donc le niveau d'énergie de Il'orbitale HOMO ce qui se traduit par une diminution de

I'énergie d'ionisation.

H CHs H

A R R
" l !; (I: ’ \ '%c c\ c\ /H
I 909
/c\\ z O H/ \\C 2 / C\H
H T T T P | A L

H H H H CH,
E;*“"(anthracéne)=7.4eV E;"*"(9,10-diméthylanthracéne)esme=7.1eV

Figure 28 : Effet des substituants alkyles :
Exemple de I'anthracéne et du 9,10-diméthylanthracéne

La présence d'hétéroatomes soufrés inclus dans le cycle (du type benzothiophéne) ne

semble pas, par contre, augmenter le caractére attracteur.
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b-Force des accepteurs

En ce qui concerne les accepteurs d'électrons, les composés possédant la plus forte affinite
électronique, permettent de mieux stabiliser le complexe. Le Tableau XIII recense les

affinités électroniques de quelques accepteurs d'électrons.

~ Accepteurs d'électrons Affinité électronique | “Références

1,1,2,2-tétracyanoéthyléne 317402 “[Chowdhury, 1986] —J
~ p-chloranil 2775401 " [Heinis, 1988]
"1,3,5-trinitrobenzeéne 2,6279 [Page, 1969] 4

Tableau XIII : Affinités électroniques de quelques accepteurs

La présence de groupements nitriles, chlorés ou NO, trés électrophiles appauvrissent les
cycles aromatiques en électrons par effet inductif. Le transfert d'un électron du donneur

vers les orbitales moléculaires de I'accepteur est alors favorisé. (Figure 29)

(8]

NO, NO,

Figure 29 : Effet des substituants NO, électrophiles

I.E.1.3-Constante de formation ou d'équilibre

La plupart des constantes d'équilibre ont été déterminées par spectrophotométrie
UV/Visible sur des complexes en phase liquide. En effet, comme nous l'avons vu
précédemment sur les spectres UV/Visible des complexes m-m, nous observons non
seulement l'absorption des deux composés individuels mais aussi l'apparition d'une
nouvelle bande caractéristique du transfert de charge du complexe formé. La mesure de la
constante d'équilibre s'effectue alors dans le domaine de longueur d'onde ou seul le

complexe absorbe.
Pour un complexe de steechiométrie de 1:1, la relation d'équilibre prend la forme :

D+A=—"AD

La constante d'équilibre thermodynamique K" est alors définie par

1-48



Chapitre 1 : Etude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-
métrie UV/Visible

avec [AD] concentration a I'équilibre du complexe, [A] concentration a I'¢quilibre de

l'accepteur et [D] concentration & I'équilibre du donneur.

I.LE.2-Données de la littérature concernant les valeurs de K et

définition des facteurs influents

La stabilité des complexes peut étre classée en fonction de la valeur de leur constante
d'équilibre K. Plus grande est la constante, plus forte est la liaison et plus stable est le
complexe. Cependant, il faut étre trés prudent sur les valeurs obtenues dans la littérature,
tant au niveau de l'expression des valeurs, des conditions expérimentales et de la

détermination de ces valeurs.

ILE.2.1- Expression des constantes K

De nombreux auteurs ont préféré utiliser la notion de constante d'équilibre en terme de
fraction molaire plutét qu'en terme de concentration. L'expression de la constante
s'exprime alors par la formule suivante :

AD _ XAD _ [AD]
’ XAXD [A]'XD

On peut néanmoins définir une relation entre ces deux paramétres dans le cas des solutions

1000-d,
M

S

tres diluées par : KM ~ KA.

avec M; la masse molaire du solvant et d; la densité du solvant.
Dans le cadre des études de complexes impliquant des hydrocarbures aromatiques
polycycliques, les solvants les plus utilisés sont le chloroforme et le dichlorométhane. On

obtient donc
K2°(CH,Cl, )~15.52-K*°(CH ,Cl, )
K" (CHCI,)~12.4-K*°(CHCI,)
Dans notre étude, nous avons choisi d'adopter la notation K*° pour exprimer la constante

d'équilibre.
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1.E.2.2-Conditions expérimentales

Les facteurs influents sur les valeurs des constantes d'équilibre sont nombreux : la nature
du solvant, la température. la pression, etc. L'influence du solvant dépend généralement des
interactions soluté-solvant. Les solvants polaires ont tendance a effectuer un décalage des
bandes d'absorption vers les plus faibles longueurs d'ondes.
L'ordre croissant des valeurs de K. en fonction des solvants étant le suivant :

Carbone tétrachloride>Carbon disulphide>Chloroforme>Dichloromethane
On comprend alors pourquoi de tels écarts ont été observés entre les valeurs des longueurs
d'ondes des complexes HAP-TNF avec le chloroforme [Lepley, 1962] et celles obtenues
avec le dichlorométhane.
En ce qui concerne la température, les valeurs des constantes d'équilibre ont tendance a
diminuer en fonction de 1'augmentation de la température. Ce comportement s'explique par
la variation d'entropie et d'enthalpie en fonction de la température (relation de van't Hoff).
En ce qui concerne la pression, les valeurs de K augmente en fonction de la pression.

[Ewald, 1967)

1.E.2.3-Comparaison de quelques constantes de formation

Naphtaléne | Phénanthréne | Anthracéne Pyréne Références
Acide 0.24 0.66 0.64 1.49 18°C[1]
picrique 0.98 25°C[2]
0.69 18°C[3]
TNF 0.75 20°C[4]
4.7 [5] '
Constante 0.83 1.18 316 2.24 27°C[6] ﬁ
d'équilibre | o-Chloranil 0.90 20°C[4] ‘
K. 0.81 1.74 25°C[7}
(mol /L) 1.50 22°C[8] |
‘ | TCNE 0.89 2.25 25°C[9] T
0.72 2.16 25°C[7]
\ 0.75 1.90 2°C(8] |
Acide 143 2] 1
| Coefficient picrique
d'extinction TNF 661 [10] ﬂ
: |
(cm™mol'L) | o-Chloranil 715 1441 505 869 (6]
700 930 (7] \
943 (81 ,
TCNE 1150 71 \
1240 1137 (8]

Tableau XIV : Constantes et coefficients d'extinction pour certains HAP.
([1]-Reshawala b, [2]-Ross, [3]-Bailey, [4]-Christodouleas, [5]-Schenk, [6]-Chakrabarti,
[7]-Ewald, [8]-Merrifield, [9]-Dewar (1966), [10}-Klemm)
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Le Tableau XIV rassemble a titre indicatif certaines constantes d'équilibre et coefficients
d'extinction obtenus. Les valeurs indiquées en gras correspondent aux expériences
effectuées dans du dichlorométhane, les autres ont été effectuées dans du chloroforme.

Le 1,1,2,2-tétracyanoéthyléne présente les valeurs les plus élevées en ce qui concerne la
constante de stabilité K, et le coefficient d'extinction €. Vient ensuite le o-Chloranil, suivi
de la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone et de l'acide picrique. La valeur des constantes semble
augmenter en fonction des cycles. Les valeurs les plus importantes sont en effet pour le
pyréne puis le phénanthréne/anthracéne et enfin le naphtaléne. Il est cependant risqué de

généraliser car les données obtenues ne sont pas considérables.
I.LE.3-Méthode de Benesi-Hildebrand

On modifie 1'équation précédente en introduisant les concentrations initiales connues des
composés[A]y et [D]o.
KAD — [AD]
" ([D], -[AD])-([A], -[AD])

En effectuant un réarrangement de 1'équation, on obtient

[Al, __1 1 _[Al , [AD]
[AD] K& [DI, [D],  [D],

La concentration du complexe peut alors étre définie par la relation de Beer-Lambert car
on effectue les mesures d'absorbance dans la zone qui est due entiérement a I'absorption du

complexe, d'ou I'absorbance peut s'exprimer par :
A= . 4.[AD]
avec ¢;" le coefficient d'extinction molaire du complexe AD 4 la longueur d'onde A et /¢
la largueur de cuve qui vaut 1cm.
La relation devient donc équivalente a

(Al,___ 11 1 [Al, 1 __[AD]
A K-g” [D], &° [D], &° &".[D]

0

Si l'on se place dans le cas ou la concentration initiale du donneur est trés grande par

rapport a celle de I'accepteur [D]p>>[Alo, [AD] faible et que ces deux concentrations sont

A AD
suffisamment faibles, on peut alors négliger les termes iD -[ lo et A[D ] .
g; [Dl, &, -[D],

On obtient donc I'équation communément appelée équation de Benesi-Hildebrand :
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A, 111

= w 4
A KAD _gi\D [D]t_, E.:\I)

c A

[Benesi, 1949]

On s'apercoit que l'on peut alors facilement déterminer les coefficients get KX en
tracant les droites [A],/A en fonction de 1/[D], . L'ordonnée a l'origine nous indiquera la

valeur de £," et la pente celle de la constante d'équilibre.

LE.4-Détermination de la constante d'équilibre du complexe Pyrene-

2,4,7-trinitro-9-fluorénone

Nous avons donc procédé a des essais préalables sur le complexe Pyréne-2,4,7-trinitro-9-
fluorénone pour permettre de valider la méthode de détermination des constantes
d'équilibre, déterminer ensuite le meilleur accepteur d'électrons puis finalement étendre ces
résultats sur les complexes soufrés. Les données de la littérature sont en effet peu
nombreuses en ce qui concerne la 2.4, 7-trinitro-9-fluorénone.

L'équation de Benesi s'exprime donc dans ce cas par :

_[TINF), ! I S
Absorbance K[ ™ -l " [Pyrene] gl e

A

Nous avons cependant rencontré quelques difficultés a définir précisément cette constante

d'équilibre pour plusieurs raisons :

+ Contraintes instrumentales

La limite d'absorbance ou de transmittance fut le premier facteur limitatif. En effet, les
complexes n-n formés sont de nature tres faible (contrairement aux complexes HAP-lode
du type m-n). Les concentrations requises pour observer l'apparition des bandes de transfert
doivent é&tre d'au moins 10°M. Dans ce cas, le pourcentage de transmittance est alors ¢leve
(de l'ordre de 95%). On pourrait utiliser alors des concentrations plus élevées (supérieures
a 10"'M), mais dans ce cas, on se retrouve dans la limite inférieure de l'appareil avec un
pourcentage de transmittance de l'ordre de 5%. D'autre part, cela nous contraint a travailler
avec des quantités de produits trop importantes dont nous ne disposons pas forcément.

On obtient donc une plage de concentrations initiales possible tres restreinte :

Plage de concentration de [10'3M-5.10'2M] pour conserver 10% < % de T <95%
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¢ Contrainte de I'équation de Benesi-Hildebrand
Si T'on veut pouvoir utiliser I'équation de droite du modele de Benesi-Hildebrand, il faut
pouvoir respecter les conditions [Pyr]o>> [TNF], et [AD] faible, pour pouvoir négliger les

deux facteurs de 1'équation (cf. § L.E.3).

II était donc par conséquent tres difficile de pouvoir respecter simultanément les deux

conditions.

Nous avons donc effectué deux expériences distinctes ayant pour conditions initiales :
[TNF]¢=10”M et [Pyr]y=10%-10"M avec 3% < % de T < 60% ou l'on se place dans les
limites d'absorbance supérieures.

[TNF]o=10"M et [Pyr]o=10'3—5.10'2M avec 24% < % de T < 95% ou l'on s'écarte des
conditions de Benesi-Hildebrand.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 30 :

1 e Expérience 1 I
o5 »  Expérience 2

L TV TN NN SN S| L R S T R (N G [N 2 [ |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

1/[Pyréne], (M")

Figure 30 : Représentation de Benesi-Hildebrand pour le complexe Pyréne-TNF

On s'apergoit que la seconde expérience permet d'obtenir une bonne approximation méme

s1 l'on s'écarte des conditions de Benesi.
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On obtient alors les résultats suivants pour les valeurs de &, " et K" """ :(Tableau XV)

| Valeur Ecartype %Erreur
Lomonné_e_a Torigine 6,88.10° +2,36.10” 34%
| Pente 6,42.10 +6,27.10° 0,98%
| Py TN 145 +50 34%
| A

R PrTNF | gy 1558 +15 0,98%
| n KSWRF 10,7 +3,8 35%

Tableau XV : Valeur de K, et &, pour le complexe Pyréne-TNF

On observe que I'on obtient de grandes variations pour les valeurs de € et de K (34 et 35%).
Ceci provient du fait que ces deux valeurs correspondent & l'inverse des données obtenues.
Une faible variation des résultats sur l'ordonnée a l'origine entraine alors une grande

variation de la valeur.
Cette méthode ne nous permet pas d'obtenir des valeurs de constante d'équilibre K et de
coefficient d'extinction € avec une grande précision. Seule la pente et donc le produit K-

permet d'obtenir des valeurs possedant une variation tres faible.

LF-Conclusion

L'étude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophotométrie UV/Visible
nous permet de déterminer les énergies des bandes de transfert (de l'ordre de 1,5 a 3eV)
pour I'ensemble des accepteurs employés. On s'apercoit que ces énergies sont généralement
plus faibles pour les composés de haut poids moléculaire.

Par ailleurs, nous avons pu déterminer pour certains composés, les énergies d'ionisations
verticales qui seront utiles dans le cadre des études par ionisation laser couplée a la

FTICRMS.

Par contre pour I'étude des constantes de stabilité et la détermination des coefficients
d'extinction €, la méthode de Benesi n'a pas permis d'obtenir des valeurs avec beaucoup de
précision. Cette difficulte provient essentiellement du fait que les complexes m-m sont de
nature trés faible (€<200). Ce probléme de détermination des constantes d'équilibre a été
mis en évidence trés récemment par I'équipe d'Amold. Les auteurs ont en effet testé sur le
complexe 1,2,4,5-tétracyanobenzéne-pentaméthylbenzeéne deux méthodes : une analyse par

I'équation de Benesi et une analyse globale. [Zaini, 1999]. Ils ont abouti a la méme
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conclusion a savoir que I'on ne peut obtenir qu'une bonne précision sur I'expression de la
pente. Ils ont alors suggéré de procéder a de nouvelles expériences d'absorbance mais  des
concentrations équivalentes. Ils tracent alors la courbe d'absorbance en fonction du produit
des concentrations initiales [Pyr]o:[TNF], et déterminent de nouveaux parametres de K et

de € a partir de 1'équation :

€, ((ZY +IK,)-+JQY +/K_ ) —4Y? ]
Absorbance = —

En combinant ces deux résultats, ils obtiennent ainsi une bonne approximation des valeurs

deKetdee.
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Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance

cyclotronique des ions a transformée de Fourier
(FTICRMS)

II.A-Introduction

La spectrométrie de masse a transformée de Fourier par résonance cyclotronique des ions
(FTICRMS) trouve ses origines dans les premiers développements de la spectroscopie par
résonance magnétique nucléaire NMR'! & transformée de Fourier et les expériences
conventionnelles de spectroscopie par résonance cyclotronique des ions ICR?. Emst et
Anderson furent les premiers a adapter en 1966 la transformée de Fourier a un appareil de
résonance magnétique nucléaire pour permettre de déconvoluer les spectres [Emst, 1966].
La commercialisation de ces appareils (FT-NRM) débute alors en 1969. La transformée de
Fourier devient un outil mathématique puissant, qui trouve son application dans de
nombreux domaines d'applications tels que la physique ou l'optique.

En 1972, Alan Marshall et Melvin Comisarow envisagent alors de coupler la transformee
de Fourier a une cellule ICR. Les relations fondamentales définissant la résonance
magnétique nucléaire et la résonance cyclotronique des ions étant d'une grande similarité,

ils imaginérent ainsi les plans de la FTICRMS.

o =7B(1-0) w=q-

Bo

Les premiers résultats furent obtenus sur du méthane avec une résolution de 3 000 et en
utilisant un champ magnétique de 0.32T. [Comisarow, 1974a, 1974b]. Ce n'est pourtant
qu'a partir des années quatre-vingt que la communauté scientifique reconnait la puissance

d'investigation de la FTICRMS dans le domaine de la chimie des ions. Deux cent soixante

! Nuclear Magnetic resonance
? Jon Cyclotron Resonance
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appareils sont ainsi commercialisés au cours de ces trente années. Les développements sont
a Theure actuelle nombreux tant au niveau de la technique (I'excitation SWIFT,
l'axialisation, l'excitation quadripolaire) que de I'instrumentation conduisant a toujours plus
de performances au niveau de la résolution et de la précision en masse. Le couplage de
nombreuses techniques d'ionisation (source électrospray, désorption/ionisation laser
assistée par matrice’, gaz et liquide réactifs) permet ainsi d'explorer de vastes domaines qui
concernent aussi bien les composés minéraux que les composés organiques. Les
applications de la FTICRMS sont alors nombreuses : analyse des polymeéres (distribution
en masse, groupes terminaux, copolymeres), des peptides et du séquengage de I'ADN
(connaissance du génome), analyse de la structure des macromolécules, des mélanges
complexe d'hydrocarbures et étude des complexes non-covalents des drogues aux

récepteurs.

Le principe de la FTICRMS est trés simple comparativement a son utilisation : les ions
formés par exemple par ionisation laser sont piégés dans une cellule d'analyse par
l'application d'un champ magnétique et d'un champ électrique. Ils adoptent alors une
trajectoire circulaire. Sous l'action d'un faible champ électrique alternatif d'excitation, les
ions sont accélérés pour former des "paquets" d'ions cohérents possédant un rayon de
giration plus grand. IIs sont alors détectés par l'acquisition du courant image induit sur les
deux plaques de détection. La transformée de Fourier permet alors de déconvoluer les
signaux temporels obtenus en un spectre de fréquence puis finalement en spectre de masse.
La spectrométrie de masse a transformée de Fourier constitue une méthode "en tandem"
dans le temps car toutes les étapes : ionisation, piégeage, excitation et détection s'effectuent
dans la méme cellule. Mais 1'une des principales caractéristiques de cet appareil est qu'il
posséde un procédé de détection non destructif permettant ainsi des durées d'expériences

tres longues favorables aux réactions ion-molécule.

La FTICRMS est une technique d'analyse qui s'est imposée par ses multiples
fonctionnalités. La Figure 1 présente une vue d'ensemble de la microsonde laser modifi¢e
FTICRMS de notre laboratoire (Nicolet Instrument FTMS 2000, Thermoquest, Bremen,
Germany). En premier plan apparait la partie optique permettant la focalisation du faisceau

laser et la visualisation de I'échantillon. Le spectrométre de masse se présente en second

> MALDI Matrix-Assisted by laser desorption-ionization
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plan entouré de I'aimant supraconducteur (plongé dans un bain d'hélium liquide et entouré
d'une couche d'azote liquide permettant de maintenir un gradient de tempeérature entre
I'hélium et la partie externe). En dessous, on apergoit le syst¢éme de pompage constitué¢ de
deux pompes secondaires permettant de maintenir un vide poussé de l'ordre de 2. 10°Pa. En

arriére plan, on distingue la partie échantillonnage ou s'effectue l'introduction des 1ons.

Figure 1: Vue d'ensemble du spectrométre de masse FTICRMS

L'ensemble est commandé par un dispositif informatique permettant le contrdle des
systétmes de pompage, des différentes séquences d'ionisation, de piégeage, d'excitation et
de détection ainsi que la transformation des multiples signaux par transformée de Fourier.
[Muller, 1988, 1989], [Pelletier, 1988].

Les paramétres instrumentaux intervenant sur la réussite d'une analyse sont nombreux. Il
est donc primordial de bien définir le réle de chacun surtout lorsque 'on décide d'effectuer
des études plus délicates telles que la haute résolution, les réactions ion-molécules. D'autre
part, cette connaissance nous permet d'éviter tout écueil comme la détection des pics
images, des fréquences perturbatrices, etc.

L'objectif de ce chapitre est donc de familiariser le lecteur avec la FTICRMS pour
comprendre son fonctionnement, connaitre I'ctendue de ses possibilités mais discerner
aussi ses points faibles et ses limitations, notamment dans le cadre de I'étude des

hydrocarbures aromatiques polycycliques et des gazoles.
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II. B-Description du dispositif

IL.B.1-Chambre d'échantillonnage

L'introduction des échantillons dans notre configuration peut s'effectuer de deux fagons :
soit sous formes solides telles que des pastilles, des dépots de composés (par MALDI ou
par transfert de charge), des films minces (pour l'étude des polymeres) ou des membranes,
soit par introduction liquide ou gazeuse. La configuration de notre appareil étant composée
d'une double cellule, I'introduction des échantillons solides s'effectue du coté cellule source
et I'introduction des échantillons gazeux du coté cellule analyse.

La préparation des échantillons constitue une étape importante de 1'étude par FTICRMS
car c'est elle qui conditionne toute 'analyse. L'ionisation laser étant notre principale source
d'ionisation, les dépdts ou composés en phase solide doivent présenter une surface
d'irradiation la plus homogéne et la plus uniforme possible pour permettre une bonne
sensibilité et répétabilité de la méthode. Nous verrons par la suite que la préparation des
échantillons joue un rdle trés important dans notre cas. Ceux-ci sont déposés sur un porte-
échantillon fixé ensuite a la canne d'introduction et a I'une des plaques de piégeage. ( cf.

Figure 2).

Figure 2 : Chambre d'échantillonnage
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Ce procédé permet ainsi de s'assurer du piégeage de I'ensemble des ions & l'intérieur méme
du dispositif. Cependant il présente le désavantage de modifier les lignes équipotentielles
du champ électrique de piégeage et par conséquent le puits de potentiel des ions.

La chambre d'échantillonnage est alors successivement soumise & un pompage primaire
puis secondaire de l'ordre de 10” Pa. Un systéme de vanne tiroir permet d'isoler la chambre
a chaque changement d'échantillon. L'introduction des échantillons s'effectue ensuite au
moyen de la canne d'introduction. Un systéme de micromanipulateurs permet alors de

régler la position de l'échantillon en x, y et z. (Figure 3)

Figure 3 : Systéme d'introduction des échantillons solides

Les échantillons liquides (possédant une forte pression de vapeur) ou les gaz sont
directement introduits par un systéme de réservoirs au moyen de vannes pulsees. Ce mode
d'introduction est surtout utilisé pour procéder a 1'étalonnage de I'appareil par réaction ion-
molécule (cf. § I1.C.2.b) ou pour procéder a des expériences de MS/MS. Les liquides sont
fixés au dispositif a 'aide d'un petit réservoir en verre (Figure 4). L'échantillon est alors
gelé par de I'azote liquide pour permettre de pomper tout l'air et I'eau résiduel. On introduit
alors une petite quantité de produits par sublimation dans un réservoir interne. Le temps
d'ouverture et de fermeture des vannes pulsées (généralement inférieure & <lms) sont alors
commandés par une séquence informatique spécifique.

Ce mode d'introduction est plus délicat & mettre en ceuvre car il nécessite un controle précis
des pressions internes des réservoirs et par conséquent un contrble du temps d'ouverture et

de fermeture des vannes pulsées pour éviter de provoquer des micro-coupures du vide.
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Figure 4 : Photographie du systéme d'introduction des échantillons gazeux ou liquides

I1.B.2-Ionisation laser

I1.B.2.1-Techniques d’ionisation (impact électronique, ionisation chimique,

électrospray, désorption laser et MALDI)

a-Source d'ionisation interne

La technique d'ionisation la plus communément employée est l'ionisation par impact
¢électronique. Un faisceau d'électrons d'énergie 70eV et de courant 1pA est dirigé vers le
centre de la cellule pendant une période fixée. L'interaction entre les €lectrons émis et les
molécules neutres permet de former des ions positifs par éjection d'un électron de la
couche de valence ou de former des ions négatifs par capture électronique (dans le cas
d'¢lectrons de faibles énergies). Le faisceau d'électrons peut aussi étre utilisé pour travailler
en mode d'ionisation chimique. Un gaz réactif approprié est alors ionisé par le faisceau
d'¢lectrons et forme alors des adduits par transfert de charge ou de protons.

La derniere technique repose sur la photoionisation des composés avec une source de

lumiere : laser, arc électrique.
b-Source d'ionisation externe

Les sources externes permettent d'étudier des composés non volatils et généralement de
haut poids moléculaire tels que les métaux, les peptides, les protéines, les oligonucléotides,
les lipides, les oligosaccharrides, les polymeres synthétiques. Dans un premier cas, la

substance est déposée sur un porte-échantillon proche de la cellule d'analyse. L'étape de
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désorption s'effectue par laser ou par l'utilisation d'une matrice qui va absorber I'énergie du
laser et le transmettre a la cible pour lui permettre de se désorber (MALDI).[Castoro,
1992], [Hettich, 1991], [Buchanan, 1993]. L'¢tape d'ionisation s'effectue ensuite soit par
laser, soit par impact électronique.[Lubman, 1990].

La seconde catégorie de source d'ionisation externe utilise des pressions de vapeur trés
élevées (>100Pa), ce qui nécessite de séparer la source du spectrométre par différents
pompages différentiels. Plusieurs sources externes ont été développées : la source
électrospray (ESI4) ou I'électronébulisation [Henry, 1990], la source de clusters [Alford,
1986] ou la source de haute pression [Kofel, 1990]. L'électronébulisation est une technique
d'ionisation qui permet de produire des ions a partir de molécules en solution. Le couplage
de l'ionisation électrospray avec la spectrométric de masse a transformée de Founer est
actuellement la technique la plus adaptée a I'analyse de biopolyméres ou de composes de
hautes masses. En effet, la source électrospray permet, par formation d'especes
multichargées, de réduire la gamme de masses effectives et le spectrometre de masse

FTICRMS permet, par haute résolution, d'obtenir de bonnes précisions en masse.
I1.B.2.2-Ionisation laser

A lorigine, notre appareil était équipé d'un systéme d'ionisation par faisceau d'électrons.
De nombreuses transformations ont alors été effectuées pour permettre de coupler
I'ionisation laser a la FTICRMS.
En effet cette source d'ionisation posséde de nombreux avantages :

« Choix d'échantillons trés larges (non volatils ou thermolabiles, isolants)

+ Couplage de nombreux lasers

+ Focalisation du faisceau laser sur une surface trés petite permettant d'effectuer des

microanalyses
a-Phénoménes d'interaction laser-matiére

Les processus décrivant les phénomenes de désorption/ionisation laser des composés
solides ne sont pas encore clairement établis. Les descriptions sont en effet nombreuses et
proviennent essentiellement du fait que le nombre de paramétres influents sont importants
et qu'il est difficile d'établir précisément leur mode d'action. Les caractéristiques propres de

la source laser telles que la longueur d'onde, la densité de puissance, la durée d'impulsion

* ElectroSpray Ionization

11-67



Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions a
transformée de Fourier

ou l'angle d'incidence interviennent mais ['épaisseur de la cible, son coefficient
d'absorption sont autant de données a prendre également en compte.

Herculés proposa en 1982, de schématiser les processus d'ablation/ionisation laser en
quatre zones distinctes, sicge de phénomenes bien spécifiques: [Hercules, 1982]. (Figure 5)
La zone 1 qui constitue la zone d'ionisation directe du matériau. C'est une zone de haute
pression possédant des températures tres élevées.

La zone 2 proche de la premiére zone constitue la partie désorption.

La zone 3 correspond a la réionisation du nuage gazeux par un flux photonique (effet
d'écran)

La zone 4 représente l'espace de libération des ions. L'expansion du panache gazeux dans
le vide. Ce plasma est alors composé de microgouttelettes, de photoélectrons, de molécules

neutres, excités ou ionisés, et d'agrégats ionisés (ou d'ions de recombinaison).

Faisceau laser incident

Réionisation directe
de la phase gazeuse
(effet d’écran)

Haute pression

Matiére recondensée

Figure 5 : Schéma descriptif des zones caractéristiques
de I'ablation/ionisation laser [Herculés, 1982]

Etant donnée la géométrie de notre appareil, (mode en réflexion et formation des ions dans
la cellule), les différents phénomenes d'ablation, de réionisation du plasma et d'expansion

du plasma interviendront dans les différents processus que nous rencontrerons. (Figure 6).

Support EXPANSION
massit ™~ 5, DU PLASMA

Piégeage des
ions dans la

cellule

\
TR

IN NT

Moléculws,.,—a-r

Figure 6 : Géométrie en mode réflexion
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b-Caractéristiques des lasers utilisés

Les caractéristiques du rayonnement laser sont définis par sa longueur d'onde, sa
directivité, sa brillance spectrale (ou irradiance), sa cohérence et sa divergence. La qualité
du point focal dépend de tous ces paramétres et bien sir de la qualité de I'optique.

La focalisation du faisceau laser est obtenue par un systeme optique qui permet par le
réglage des lentilles centrales d'ajuster le point focal en fonction de la longueur d'onde du
laser. Une optique de Cassegrain est utilisée pour permettre une bonne visualisation de
I'échantillon.

La densité de photons (ou irradiance) du laser est définie comme la puissance émise par
unité de surface. L'irradiance est reliée a I'énergie du laser par la relation suivante :

I(W/cmz):&f
S(em?)-7,(s)

E représente 1'énergie photonique déposée sur la cible, S la surface irradiée et 7, la duree
d'impulsion laser.

L'énergie déposée sur I'échantillon est évaluée en mesurant I'énergie du laser a l'entrée du
hublot a 'aide d'une cellule photosensible connectée & un oscilloscope numérique Hewlett
Packard. On convertit alors la valeur obtenue par l'oscilloscope en millijjoules (ImV
correspondant & 88uJ) auquel on ajoute un terme correctif provenant du facteur
d'absorption des lentilles. Le diamétre de la surface irradiée est alors mesur¢ sur des
échantillons d'aluminium ou de polyéthyléne. Le télescope permet de faire varier le
diamétre de l'impact laser sur I'échantillon et donc lirradiance. Les valeurs d'irradiance

sont ainsi calculées pour I'ensemble des positions possibles du télescope.

Les domaines d'irradiance prennent cependant des domaines tres larges et ne peuvent tre
indiqués avec beaucoup de précision pour plusieurs raisons :

o Les variations de l'énergie laser sont généralement importantes (de I'ordre de 10 a
20%). Ces variations sont fonction des conditions d'utilisation et de l'équilibre
thermique a l'intérieur du barreau (s'il s'agit d'un Nd-YAG)

¢ Le coefficient d'absorption des lentilles augmente en fonction du temps (di a la
présence de dépdt apres plusieurs analyses)

+ Pour des irradiances inférieures 2 5.10"W/cm?, la mesure des diameétres de l'impact

laser sont difficilement mesurables
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Deux types de lasers impulsionnels ont été utilisés dans le cadre de nos études :

¢ Un laser a colorant TDL 90 commercialisé par Quantel (Les Ulis, France) utilisant
la rhodamine comme colorant organique. Le pompage s'effectue par un laser Nd-YAG
(verre d'Yttrium et d'Aluminium dopé au Néodyne) commercialisé par Quantel. Ce laser
est adapté en routine a la longueur d'onde de 355nm. Mais la sélection d'une longueur
d'onde précise peut étre ajustée a celle d'une raie d'absorption propre d'un €élément pour
procéder a des analyses d'ionisation résonante RLA-FTICRMS analogues a celles réalisées
a l'aide d'un dispositif a temps de vol (exemple : la raie 357.87nm dans le cadre du
chrome). [Verdun, 1987], [Maunit, 1996], [Aubriet, 1999]. Le pompage du laser s'effectue
dans ce cas par l'utilisation de lampes flashs.

¢ Un laser excimére LPX 2000 commercialis¢é par la société Lambda Physic
(Goettingen, Allemagne). (Figure 7). Il permet d'accéder aux longueurs d'onde 193nm et
248nm en utilisant un mélange de gaz rares et d'halogenes (Argon-Fluor 193nm, Krypton-
Fluor 248nm). Le pompage s'effectue par une décharge électrique qui conduit a la
formation "d'exciméres"’.
Nous verrons par la suite que le laser excimere constituera la source d'ionisation privilégiée
pour l'étude des hydrocarbures aromatiques polycycliques. Le principe du laser est

explicité Figure 8.

Figure 7 : Photographie du laser excimére

5 "Excited dimers"
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Miroir

paroi trés fine, étanche aux gaz
mais transparente aux électrons
fortement accélérés.

Générateur Mélange gazeux
d'impulsions HT (%0, Ar, 107, Kr, 0,1 , NF;)
(Générateur pression ~ 2 atmosphéres
de Marx)
Faisceau d'électrons

=l i . métre

0 01 02
Echelle approximative

Figure 8 : Représentation schématique du fonctionnement du laser excimere [Cagnac, 1975]

Le Tableau ci-dessous résume alors les principales caractéristiques des lasers utilisés.

193 nm 248nm 355nm
Caractéristique Ar-Fl : Ki-F Rhodamine
Télescope Modele 1 Modele 2 Modetle 2
Energie magima]:e : ) : 200mJ ._ 200mJ 63mJ
de sortie . ' £ it :
Temps d'impulsion _ ‘,_.:’23ns e ".34115 4.3ns
Gamme d'irradiance .3.10’;2.f1o\“?W/cm2 5.1_()5-2.10“‘\&;/;1112 9.10%-5.10"W/em
Variations de I'énergie du laser 10-15% : 10-15% 20-25%

Tableau I : Caractéristiques des lasers utilisés

Pour accéder a des domaines d'irradiance relativement similaires, nous sommes contraints
d'utiliser deux modeles de télescope pour les longueurs d'onde 193nm (Typel) et pour 248
et 355nm (Type 2). Les coefficients d'absorption étant généralement différents d'un
télescope a l'autre, il faudra étre prudent sur les différentes interprétations et les

comparaisons de spectres de masse a différentes longueurs d'onde.

La Figure 9 et la Figure 10 présentent le systeme de visualisation ainsi que le parcours du

faisceau laser a travers le télescope et les différents prismes.
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193 nmn
355 nm

Figure 10 : Photographie du parcours du faisceau laser

c-Phénomeénes relatifs a la longueur d'onde et l'irradiance du laser

¢ Longueur d'onde du laser
En fonction de la longueur d'onde du laser, différents processus thermiques ou

photochimiques interviennent entre la cible et le faisceau laser.
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Les processus photochimiques ont lieu pour les longueurs d'onde de l'ultraviolet et proche
du visible. Les quanta d'énergie sont en effet généralement suffisants (6,42¢V pour la
longueur d'onde 193nm) pour permettre I'ionisation directe des composeés. L'absorption de
photons UV conduit a des transitions entre les états électroniques de la molécule. Les
molécules excitées se relaxent par redistribution de I'excés d'énergie interne et on parvient,
si la durée de vie de l'état vibrationnel est suffisamment longue, a la dissociation
photochimique des molécules.

Les processus thermiques ont lieu par contre pour les longueurs d'onde situées dans
I'infrarouge. Les photons dans ce cas ne sont pas assez énergétiques pour réaliser
lionisation du matériau. On observe alors surtout un échauffement en surface qui se
propage ensuite en profondeur. On aboutit alors a la fusion puis a la vaporisation de la

surface irradiée.

¢ Irradiance du laser

La plupart des ions sont formés lors de I'expansion du nuage gazeux suite a l'irradiation
laser du matériau. Cependant la constitution de ce nuage gazeux varie en fonction de
l'irradiance du laser. On peut alors observer trois domaines distincts :

I inférieure & 2.10"W/cm?® : Ce domaine constitue ce que l'on appelle communément le
régime de désorption. C'est sur cette plage d'irradiance que la caractérisation du matériau
s'effectue par détection des ions moléculaires ou pseudomoléculaires.

I comprise entre 2.107 et 10°W/cm? : I'interaction laser-matiére s'accompagne de nombreux
phénoménes complexes et on obtient des agrégats non caractéristiques du composé étudi€.
I supérieure a 10°W/cm? : ce domaine constitue une zone d'ablation importante ou la
densité de photons est importante et produit un plasma chaud. On détecte des agrégats de
faible masse mais également des ions caractéristiques. Le régime est suffisant pour obtenir,

par effet thermique de couronne, l'ionisation des especes les plus stables.

IL.B.3-Principe de la FTICRMS

[Marshall, 1990], [Amster, 1996], [Comisarow, 1996], [Dienes, 1996],[ [Marshall, 1998].
Nous allons dans un premier temps développer le mouvement des ions et les séquences
d'analyse FTMS sur le plan théorique puis donner quelques exemples des problemes de

traitement du signal. Nous décrirons la méthodologie d'étalonnage des spectres,
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d'acquisition de spectre de haute résolution qui nous serviront dans nos expériences par la
suite.

Notre configuration est du type double cellule permettant le transfert des ions. Comme le
pompage s'effectue de maniere différentielle, le vide est supérieur du coté analyse que du
coté source. Cependant toutes les mesures ont été effectuées dans la cellule source car lors
du transfert on observe une perte en sensibilité des ions (dii aux oscillations du nuage
d'ions entre les deux cellules). (Figure 11). [Kerley, 1989], [Hanson, 1989a]. La Figure 12
représente schématiquement la cellule source. Elle est constituée de deux paires de plaques
nécessaires aux piégeages des ions, deux plaques de détection et deux plaques d'excitation.

L'ensemble étant alors plongé dans un champ magnétique de 3 Tesla.

S -

Figure 11 : Photographie de la cellule analyse FTICRMS

Plagues de
x  détection Signaux temporels
- i
Transformée
de Fourier

v

| |

Plaques Spectre de Masse
d ‘excitation

Figure 11 : Schéma de la cellule source FTICRMS
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I1.B.3.1-Mouvement des ions dans la cellule d'analyse

En 1932, Emest O. Lawrence et Stanley M. Livingston démontrérent qu'une particule
chargée se déplagant perpendiculairement a la direction d'un champ magnétique uniforme
adoptait une trajectoire circulaire avec une certaine fréquence v indépendante du rayon de
giration. Ils constatérent de méme que l'application d'un faible champ électrique transverse
au champ magnétique permettait d'exciter les ions sur une trajectoire plus grande. Le

principe de la résonance cyclotronique des ions (ICR) était ainsi défini. [Lawrence, 1932).
a-Mouvement des ions en présence du champ magnétique

Considérons le plasma et le nuage d'ions créés par ionisation laser. Les ions sont animés
d'une certaine vitesse v et sont soumis en présence du champ magnétique a la force de
Lorentz :

F=q- (VA B)

En considérant les lois de la dynamique, l'ensemble des forces est donc égal a my . D'ou
l'accélération des particules peut étre définie par y = 4. (VAB).
m

Comme le champ magnétique est constant, le mouvement est uniforme et les ions adoptent
une trajectoire circulaire perpendiculaire a la direction du champ magnétique c'est-a-dire

suivant le plan radial (x,y).

v A A \
> <
Dans la base de Frenet (a,n)
_odv . v
y=—-a+—-n
t P
v2 v o =
7=-2-1 car la vitesse initiale des ions est uniforme d'ot — =0
p
L\ Ve vi q m-v
i(\*//\B)=—£-ﬁ<:>—9:— vo B p=—2"
m p p m q-B
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La fréquence angulaire des ions est donc égale 4 : ( en rad/s)

P m
La particule se déplace donc sur une trajectoire circulaire avec une fréquence que I’on

nomme fréquence cyclotronique et qui a pour expression : ( en hertz )

‘B

. == 111
27 2m-m

Le champ magnétique, appliqué selon la direction z, confine les ions dans le plan (x,y)

d'aprés le mouvement cyclotronique décrit précédemment. Cependant, les ions sont

susceptibles de s'échapper suivant la direction z parallélement au champ magnétique B.

Pour éviter cette fuite, on applique généralement un potentiel électrostatique de faible
valeur (~1 Volt) sur les deux électrodes de piégeage positionnées a z = * a/2 du centre

de la cellule.
b-Mouvement des ions en présence du champ électrique

Nous allons tout d'abord expliciter la forme du potentiel de piégeage puis nous étudierons
I'influence du champ électrostatique sur le nuage d'ions.

Les conditions initiales d’application d’un potentiel sont :
een x=ta/2 V=0
een y=ta/2 V=0
een z=*a/2 V=V,

On résout 1’équation de Laplace :

AV =0

L 5 & &
c'est a dire —+—+—|-V=0

17, S, S

avec les conditions aux limites suivantes

V(i%,y,zj = V[x,i%,z) =0

a
V(x, y,t Ej = Vtﬂp
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En utilisant la technique de séparation des variables et des considérations symétriques, on

obtient

L (2m+1)-7rx (2n+1).;zy e .7z
V(%,%,2) = Vi " D, D 20 €08 -CoSs .cosh| —mn_~%

m=0n=0 a a a

I _Cos((z_rn:l)ﬂ].cos(@i)iy).Cosh(}iﬂﬂ;_zﬂ
V(x,y,z)=——=2 Y a ak L &
" mn= (2m+1)-(2n+1)-cosh£ -'ﬂl:?;'ﬂ]

ol k,, =(@m+17 +(@n+1)

On développe 1’équation autour de 1’origine en utilisant la série de Taylor au second ordre:

V(x,y,z)= V(0,0,0)+ %(o,o,o)- X + %(o,o,o)- y+ %(o,o,o)- z

oV ZaY%

52
0,0,0 o }

\%
poy (0,0,0)-xy + s

" (0,0,0)- xz

1[{8%V Y o’V
+5{7&—2<o,o,o)-xz +2Y(000)5+ 2 (000) 2+ 000

On en déduit que

V32)= Ve |7 57 722

On se place donc dans [l'approximation du champ gquadripolaire (qui consiste a ne

considérer au plus que les termes de deuxiéme ordre dans la série de Taylor).
Les parametres o, § et y sont des paramétres qui dépendent de la géométrie de la cellule.
Ainsi pour notre cellule cubique, les parametres a, B et y sont égaux a : (B parametre
d'excitation)
a=16-Y ) '(22“)
™= (2n +1)- cosh( “‘"2 ”]
~ 16 © (_ 1)m+n ~
=—- — =3
7m0 (om+1)-(2n +1)- cosh(k“‘"2 ”] =

=2.773739

/4

p=2.3 CU™ K =0.72167

7 ma=0(2m +1)-(2n+1)- Sinh( m 7
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Le potentiel d'une cellule cubique peut donc étre approxime par :

Vv -V
Viy.)=—o =

Prés du centre de la cellule, le potentiel électrostatique V(z) de piégeage entre les deux

‘(xz +y? —222) 11.2

électrodes est convenablement approximeé par :

V a-V
V(x,y,2) = —;ﬂ—*ﬁ-(xz +y* —227)

En considérant les coordonnées cyclindriques :

Vv a-V
V(r,z) = ‘3“" -Taj'ﬂ-(r2 -27%)

Le champ électrostatique est défini par :

_0’\/ —2qV
E(z) = = s
@ & a’

La force F(z) appliquée sur I’ion piégé entre deux €lectrodes est donnee par :

aZ

F(z) =q-E(z) = z

L’équation du mouvement des ions prend la forme suivante :

dZZ _ _2'q'a'vtrap
TR
dZZ 2.q.a.Vmp.

D’ou S
dt? m-a’

z=0

Cette équation est celle d’un oscillateur harmonique dont la fréquence angulaire de
piégeage est donnée par :
2-q-a-Vg,

9

m-a”

®, =

La fréquence de piégeage est alors égale a

trap

1 |2:q-a-V
—_— I1.3

2r m-a°

Ainsi, les ions soumis au potentiel quadripolaire adoptent un mouvement d'oscillations
entre les deux plaques de piégeage de fréquence propre égale a v, .
D'autres configurations de cellule ont alors été mises au point pour améliorer soit le

piégeage soit 1a détection des ions. (Figure 13) [Guan, 1995], [Marshall, 1998].
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L

Figure 12 : Schéma des différentes cellules existantes [Marshall, 1998]

c-Mouvement des ions en présence des deux champs

L'association du champ électrique et du champ magnétique dans la cellule cubique modifie
I’équation du mouvement précédente. On observe alors la combinaison de trois

mouvements oscillants :
e mouvement de piégeage suivant le plan axial
¢ mouvement cyclotron effectif suivant le plan radial

e mouvement magnétron suivant le plan radial

L’équation du mouvement suivant le plan radial devient alors égale a :

dv ~
m-—=q-(VAB)—q-E(r
m q-(VAB)-q-E(r)

—ANI(r. : V a-V,
Or E(r):;(iﬁ avec V(r,z) = —2 - —= .(r’ -22%)
3 2a
a-V
D’ou E(r)=—%r
a
o’ -1’ a-V

trap

m- =q.a).r.B_q.___2_.r
a

r
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-B A Vi,
a)z—a)-(q )+q P =
m

m-a
Or nous avons vu que la fréquence angulaire cyclotronique et la fréquence angulaire de

piégeage avaient pour expression :

q-B 2:Z-q-a-Vtmp

C z 2
m m-a

2

2, _g
2

1l < |0°-0-o,+

On obtient alors pour 1’ion deux sortes de fréquences dans le plan radial (x,y):

une fréquence angulaire cyclotronique effective @,

o, (o) o
w, ==+ || = | -==
2 2 2

et une fréquence angulaire magnétron @_

On en déduit alors la formulation pour les deux fréquences

v. Vi-2-v]
2

Fréquence cyclotronique effective |v, = —2‘~ 2 L4
, v, -2V
Fréquence magnétron V. = ?‘ = f IL5

11 est important de noter que ces calculs de fréquences et de trajectoires des ions ne sont
valables que dans le cadre de 'approximation quadripolaire. Pour des ions situés au centre
du piege, le modele refléte bien la réalité. Cependant, dés qu'on s'éloigne du centre de la
cellule, l'approximation du potentiel quadripolaire n'est plus vérifiée. Les fréquences
magnétron, cyclotron et de piégeage dépendent alors fortement de la position spatiale des
ions. Il faut reconsidérer la formulation du potentiel quadripolaire et ajouter lors du

développement de Taylor des termes de rang supérieur. [Xiang, 1994]

En absence du tout champ électrique d'excitation, la trajectoire des ions peut étre définie

comme la combinaison de trois mouvements dont les fréquences sont totalement
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indépendantes de la position de lion dans la cellule : le mouvement cyclotron, le

mouvement magnétron et le mouvement d'oscillation de piégeage suivant la composante z.

X=X, +X_
Y=Y, +y.
avec x, = p,sin(e,t) y, = p, cos(w,t)
x_ = p_sin(_t) y_ = p_cos(w.t)

D’ou le mouvement des ions dans le plan radial (x,y) peut étre défini par :
x = p, sin(w,t)+ p_ sin(w_t)
= cos((o+t)+ o cos(co_t)
Le mouvement suivant le plan axial (z) est exprimeé par :
Z2=Z, sin(a)zt)
Nous avons choisi les conditions initiales suivantes pour décrire le mouvement des ions :

w,/o. =260, o /o, =12 et p, =p_[/10. Ces parametres permettent d'obtenir le

mouvement des ions dans l'espace présenté sur la Figure 14.

axe Oz

cyclotron O

piégeage

P magnétron ~—

Figure 13 : Mouvement des ions dans la cellule

11-81



Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions a
transformée de Fourier

I1.B.3.2-Excitation et Ejections des ions

Comme I'a démontré Livingston en 1932, 'excitation des ions par l'application d'un champ
¢lectrique alternatif permet d'augmenter le rayon de giration des ions. [Lawrence, 1932].
On effectue ainsi un balayage en fréquence et deés que celle-ci coincide avec la fréquence
de résonance des ions, ceux-ci absorbent 1'énergie et sont accélérés le long d'une spirale.

[Schweikhard, 1993] (Figure 15).

W

Figure 14 : Mouvements des ions soumis a un champ électrique d'excitation [Amster, 1996}
La formulation du rayon de giration est obtenue a partir du pouvoir d'absorption instantané

donné par I'expression suivante :
P(t)=F v
P(t)=q-E(t)-v

2 2
‘Eo - T,
P(t)= q 0 “exc
4-m
L'énergie totale absorbée par l'ion durant une période entiere d'excitation 0<t<T,__  est

obtenue par intégration :

T 2 2 2
. exc B E . T
Energie absorbée = IP(t)dt 9 B0 e
0 8 -m

En supposant que toute 1'énergie absorbée est convertie en énergie cinétique, le rayon

résultant peut étre déterminé par :

m-olp’ _q'-El-T.,
2 - 8-m
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< EO ’ Texc VP“P ) TCXC
D'ou p= =
2-B 2-B-a

on V _  est l'amplitude créte & créte du potentiel appliquée entre les deux plaques

d'excitation séparées par la distance a et supposées infinies. (2 dgiametre de notre cellule=0.047m).

D'aprés cette équation, on s'apercoit que le rayon p est indépendant de la fréquence
cyclotronique. II ne dépend que de l'amplitude du champ d'excitation et du temps
d'excitation. On obtiendra alors un signal ICR maximal lorsque U'amplitude du champ
électrique d'excitation sera constante quelle que soit la fréquence balayée. En effet, les
ions pourront acquérir une énergie semblable et pourront étre excités de la méme maniere.
On augmentera ainsi le signal détecté. Deux types d'excitation sont généralement utilisées
sur notre appareil : I'excitation "Chirp" et l'excitation "SWIFT". Dans les deux cas, ces
signaux d'excitation peuvent aussi étre utilisés pour procéder a l'excitation des 1ons sur un
rayon <2,5cm ou a I'¢jection des jons en augmentant le rayon de giration a des valeurs

supérieures aux dimensions de notre cellule
a-Excitation/Ejection & balayage de fréquence ( "CHIRP®")

La premiére méthode d'excitation utilisée sur notre appareil consiste a appliquer un rapide
balayage de radiofréquences appele "chirp" excitation et & provoquer ainsi l'accélération
des ions piégés dans la cellule d'analyse ICR. [Marshall, 1980], [Marshall, 1990}, [Wang,
1990]. On applique pour cela une fonction sinusoidale d'amplitude constante mais de

fréquence instantanée variant linéairement avec le temps. L'expression de cette fonction

: b-t’
e(t)=exp|1-| 27v, - t+ 5 0<t<T,,

et)=0 t<Oout>T,,

s'exprime ainsi :

b correspond 2 la vitesse de balayage en Hz/s. Ce paramétre est détermine en utilisant les
valeurs des fréquences initiales et finales fixées v 4 t=0 et V; A t=Tey suivant la relation
V2-U1 b Texc avec vy la fréquence initiale de balayage et Texc la période d'excitation

Le spectre d'excitation en fréquence est obtenu par transformée de Fourier

F(v)= [:e(t) . exp[—i 27y - t]- dt

6 Chirp excitation ou "Frequency-sweep excitation":
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2
= f expl:i : [27z(v1 ~v)-t+ b 2t Hdt

T T T I 1

- k'vwwwmwﬁw\ﬁﬁj’v .

sweep(t)

plage des fréquenceq

\
i excitées |\

. ! [ i \l\

fréquence/Hz
Vidébut Viin
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Figure 15 : Forme d'onde de I'excitation par balayage de radiofréquences
et sa transformée de Fourier [Marshall, 1990]

La Figure 16 révele que le spectre est relativement uniforme dans le domaine des
fréquences choisies (v1 - vz). On remarque d'autre part que la sélectivité du domaine
spectral est fonction de la durée de l'excitation (I/T,._). De plus, I'amplitude des
oscillations visibles sur le spectre augmente avec l'accélération de la vitesse de balayage.
L'excitation "chirp" comporte cependant quelques limitations
¢ la non-uniformité du spectre F(v): bien que I'amplitude du signal soit constante
pendant le balayage de fréquence, tous les ions ne regoivent pas le méme pouvoir
d'excitation (e V).
¢+ I'¢jection des ions suivant la direction z (parallélement au champ magnétique):
comme la période d'excitation "chirp" est relativement longue (1ms)
comparativement aux oscillations des ions entre les plaques de piégeages, la
composante z du champ électrique d'excitation accélere les ions hors du puits de
potentiel de piégeage entrainant une éjection dépendante de la masse. l
La non-uniformité du spectre F(v) pourrait étre corrigée en diminuant la vitesse de
balayage mais on perd alors le signal. En effet, lorsqu'on diminue la fréquence, on

augmente le temps d'excitation donc le nombre de collisions ions-neutres qui perturbent la

cohérence du mouvement.

Une seconde forme d'onde d'excitation est l'excitation a transformée de Fourier inverse.

Dans la pratique, cette excitation ne peut s'appliquer qu'aprés avoir effectué au préalable
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une excitation 2 balayage de fréquence sur 1'échantillon afin de déterminer les fréquences

exactes des ions présents.
b-Excitation/Ejection SWIFT’

Jusqu'a présent, nous avons utilis¢ la transformée de Fourier pour rechercher les
composantes fréquencielles contenues dans un signal. Cependant, rien ne s'oppose a ce que
l'on utilise la transformée de Fourier pour sélectionner de maniere tres précise une ou
plusieurs bandes d'excitation. Pour ce faire, on choisit les fréquences a exciter. On se
définit donc le spectre de fréquence qui présente une amplitude constante puis on calcule la
transformée de Fourier inverse du spectre. Le résultat de ce calcul nous fournit une
variation temporelle du signal a utiliser pour exciter le systéme. Ce signal passe alors par
un convertisseur Numérique/Analogique (ADC®) pour étre utilisé comme une source
d'excitation. L'avantage essentiel de I'excitation SWIFT est qu'il offre un spectre
d'excitation le plus plat et le plus sélectif possible en fréquence. [Marshall, 1985], [Chen,
1987], [Guan, 1993, 1996a] |

On peut donc procéder a I'excitation sélective des ions en appliquant un signal SWIFT
correspondant a l'excitation des ions jusqu'a un rajron de l'ordre de 1cm, ou a I'éjection des
ions majoritaires afin d'augmenter les signaux d'ions minoritaires en appliquant un SWIFT

correspondant & I'excitation des ions sur un rayon > 25cm.
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Figure 16 : Spectre de masse FTICRMS d'un mélange d'"HAP

7 Store Wave Inverse Fourier Transform
¥ Analog to digital converter
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Les Figure 17 a 20 présentent I'exemple d'éjection des ions majoritaires 276Th et 252 Th
dans un mélange d'hydrocarbures aromatiques. La premiére étape consiste a acqueérir un
spectre de masse de I'ensemble des HAP. (Figure 17).

La seconde étape consiste a sélectionner les pics que I'on veut éjecter. On peut ainsi définir
la hauteur d'¢jection (entre 3cm et S5cm). Dans notre cas, le pic 276 apparait majoritaire par
rapport au pic 252Th. On fixe alors une hauteur de pic d'éjection de 4cm pour le pic 276Th
et de 3cm pour le pic 252Th. (Figure 18).

5.00

3.00 |

200

0] j
. rlA il poteds anja m A.JL.J}_...'J

I3 T T LV
220,00 24000 260.00 280,00 300.00 2000
m/e

@
2

Figure 17 : Sélection des pics d'éjection 252 et 276Th

On convertit alors le signal de fréquence correspondant a 1'é¢jection des pics 252 et 276Th

en signal temporel. (Figure 19).

SWIFT Waveform
10.00 _ v
“ 5.00
S 000
S 3
-5.003
o004 o AW
0.00 1.00 2.00 3,00 400 5.00
milliseconds

Figure 18 : Spectre SWIFT correspond a 1'éjection des pics 252 et 276 Th

On procéde ensuite 2 l'acquisition d'un nouveau spectre de masse avec la séquence
d'éjection correspondant aux spectres précédents et on obtient bien I'éjection des deux pics

majoritaires. (Figure 20).
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Figure 19 : Spectre de masse FTICRMS aprés éjection des pics 252 et 276Th

c-Excitation CHIRP résonante

I 'excitation CHIRP résonante consiste 3 appliquer pendant un temps d'excitation défini texc
une impulsion électrique de fréquence v; de telle sorte que cette fréquence coincide avec
celle de I'ion que l'on veut exciter. On verra par la suite que ce type d'excitation est surtout

utilisé dans le cas des expériences de collisions induites par dissociation (CID).
11.B.3.3-Détection des ions

La particularité du systéme de détection de la FTICRMS est qu'il repose sur l'acquisition
du signal induit par giration des ions suivant une trajectoire circulaire. Ainsi tant que le
rayon n'excéde pas les dimensions de la cellule, les ions peuvent étre continuellement
excités et peuvent’rester présents dans la cellule pendant un temps d'analyse tres long. La
détection des ions repose alors sur un procédé non destructif.
Deux modes de détection peuvent &tre utilises
+ enmode direct : ce mode est utilisé pour obtenir un spectre de masse sur une gamme
de masse trés grande. Le signal pergu par les plaques de détection passe d'abord par
un préamplicateur puis est échantillonné par un convertisseur analogique/numérique
(A/N). Le calculateur permet de transformer le spectre de fréquence en spectre de
masse. Le pouvoir de résolution obtenu dans ce cas est généralement faible.
+ en mode "hétérodyne” : ce mode est utilisé pour les analyses plus délicates de haute

résolution. Le signal de détection est auparavant modifié par un multiplieur

analogique. Le signal correspondant aux fréquences de l'ion désiré (cosmyt) est
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alors combiné a un signal de référence (cosw, t) généré par un synthétiseur de
fréquences. Dans ce cas, le systéme n'est plus linéaire et on obtient l'apparition de
fréquences harmoniques et de fréquences d'intermodulations. (Figure 21a).
Tous les signaux de fréquences supérieures a Vion-Vrer sont alors éliminés par un filtre
passe-bas (Figure 21b). Le signal de basse fréquence est donc échantillonné sur une plage
de masse beaucoup plus réduite. On verra par la suite que ce systéme permet d'augmenter

considérablement le pouvoir de résolution des spectres de masse.
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Figure 20 : Systéme linéaix;e/ Systéme non linéaire [Marshall, 1990]

IL.B.3.4-Techniques de spectrométrie de masse en tandem

La spectrométrie de masse en tandem consiste & sélectionner un ion précurseur puis
procéder a sa dissociation ou sa réaction avec d'autres especes. On procéde alors a I'analyse
des ions produits. Habituellement, les séquences MS/MS sont séparées dans I'espace. On
utilise une cellule pour isoler l'ion réactif, puis on transfert dans une seconde cellule les
tons "fils". En FTICRMS, toutes les étapes s'effectuent dans la méme cellule mais sont
séparées dans le temps. Le piégeage et la détection non destructive permettent d'effectuer
des expériences de MS" ou la limitation du nombre n d'étapes de fragmentation n'est pas
limitée par les dimensions de l'appareil.

Les techniques de dissociation ou de réaction utilisées en FTICRMS sont nombreuses. Les
trois principales techniques consistent en la dissociation induite par collision (CID),
l'activation collisionelle par de multiples excitations (MECA), et la dissociation induite par

collision par excitation non résonante (SORI-CID).
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La technique de dissociation induite par collision (CID) constitue la méthode de MS/MS la
plus conventionnelle. Les ions précurseurs sont isolés en €jectant les autres ions présents
dans la cellule par &ection CHIRP ou par la technique de SWIFT. Les ions precurseurs
sont alors excités jusqu'a une certaine valeur d'énergie cinétique en apphiquant un champ
électrique résonant (Excitation CHIRP résonante). Ils subissent alors de nombreuses
collisions en présence d'un gaz tampon (Pression 10°-10"Pa) qui permettent de convertir
I'énergie translationelle des ions en énergie interne et d'entrainer leurs fragmentations.
Aprés un court délai, pour permettre la relaxation du nuage d'ions, les ions produits sont
détectés. L'énergie maximale pouvant étre transmise a 'ion est dépendante de la masse de
l'ion, de 1'état de charge et de I'amplitude du champ électrique appliqué. Les énergies mises
en jeu sont généralement de 'ordre de 1-500eV. [Haebel, 1995], [Cody, 1982a,b,c, 1988],
[White, 1982].

L'activation par de multiples excitations repose sur le méme principe que la technique CID
mis & part que le champ électrique d'excitation résonant est appliqué plusieurs fois sur la
méme population d'ions. En effet, les ions précurseurs non dissociés se relaxent suite aux
collisions avec les molécules et retournent au centre de la cellule ou ils subissent a nouveau
le champ d'excitation. Cette méthode est trés utile pour les ions de hautes masses ou les
ions trés stables (tel que les hydrocarbures aromatiques polycycliques) qui n'obtiennent pas
assez d'énergie interne pour'se fragmenter lors d'une simple analyse CID. [Lee, 1993].
Dans la technique SORI-CID, on excite les ions précurseurs par I'application d'un champ
électrique hors résonance. La fréquence d'excitation de I'ion ne correspond plus & celle de
l'ion précurseur mais s'écarte d'une valeur de 500 a 2000Hz. Les ions subissent alors sous
l'action de cette impulsion de multiples cycles d'accélération et de décélération dont la
période correspond a la différence entre la fréquence d'excitation et celle de l'ion
précurseur. Le rayon d'excitation des ions diminue et les temps d'excitation peuvent étre
prolongés (jusqu'a 100ms). Les énergies mises en jeu dans cette technique ne sont que de

l'ordre de 10eV. [Gauthier, 1991], [Heck, 1991], [Senko, 1994].
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I1.C-Approche expérimentale de la FTICRMS

I1.C.1-Séquence expérimentale

La séquence conventionnelle d'une analyse FTICRMS consiste en cinq séquences
principales : 'ionisation, le délai d'ionisation (le transfert des ions :optionnel), I'excitation,
la détection et 1'éjection finale de tous les ions. (Figure 21).
+ L'ionisation laser : le temps d'ionisation est fixé par le temps de pulse du laser. On
ne fixe dans cette séquence que le potentiel de piégeage.
¢ Le délai d'ionisation : il sert généralement lors des études des réactions ion-

molécule. Il sera fixé a 0,001s lors de nos analyses standards.

_ Formation des ions

~Pe - délad donization ot i
Vopdols  _pl |- délai de tranwfert ﬁansl:ﬁ'tdgemns
mmn L L s vers 1a cellule analyse
\ ! - 7> EXcitation des jons
~» - délal doxcitation e

e Détection des ions
- *—éiai de détoction

" "
»
A3l
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Figure 21 : Séquence expérimentale

+ L'excitation ou I'¢jection :
Pour I'excitation CHIRP, on ne fixe dans cette séquence que la vitesse de balayage (Hz/s)
et les limites en masse. Le temps d'excitation est alors déduit des parametres précédents.
On peut par contre modifier I'atténuation du signal en dB. La gamme de masse a été définie
de 20 4 2500Th avec une vitesse de balayage de 1'ordre de 1200Hz/ps.
Pour l'excitation CHIRP résonante, on fixe cette fois la masse exacte du composé que l'on
veut exciter. La vitesse de balayage est alors €gale a zéro et on définit la durée de
l'excitation.

o La détection : En mode de détection standard, on définit la masse initiale de

détection, le nombre de points d'acquisition et l'atténuation du signal. On débute la

11-90



Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions a
transformée de Fourier

détection généralement a 23Th ce qui correspond a une fréquence d'acquisition qui débute
a partir de 5333kHz.

+ L'¢jection finale de tous les ions "Quench" : Un fort potentiel est appliqué sur les
plaques pour éjecter tous les ions de la cellule et effectuer une nouvelle analyse.
Au cours de chaque séquence, le potentiel de piégeage peut Etre défini indépendamment. 11

prendra cependant la valeur de 0,4V au cours de toutes nos séquences.

I1.C.2-Etalonnage des spectres

a-Formule d'étalonnage

Les fréquences que l'on détecte réellement, correspondent aux fréquences cyclotroniques
effectives des ions car les deux autres fréquences de piégeage et magnetron sont

généralement plus faibles.

2 2
v, AVe—2v, av;

En premiére approximation, v, = —+ S
) 2 ° 2.7-B-a’

V. f -a-V.
V_z_b___z etvzz 1 . q a T
2-7-B-a T-a 2-m

En considérant un potentiel de piégeage V1=0.4V, 0=2.773, a=0.047m, B=3.043T et pour
une masse de 226Th,

v, =206.7kHz, v_ ~ 0.021kHz, v, ~ 2.98kHz
La formule d'étalonnage de notre appareil, [Ledford, 1984] est déduite de la formule I1.4 et

s'exprime par

m _ I Pz'VT|

Z 1% v

avec P; et P,, deux constantes et Vr le potentiel de piégeage appliqué en valeur absolue.
b-Etalonnage externe

I'étalonnage externe de l'appareil s'effectue normalement a partir de l'acquisition d'un
spectre de perfluorotributylamine (PFTBA) en impact électronique. A partir d'un premier
jeu de coefficient P; et Py, on détermine les fréquences obtenues pour les cing pics 69, 131,
219, 264 et 502. Puis on effectue une corrélation entre les fréquences et les masses exactes

des composés. Nous obtenons alors un nouveau jeu de coefficients P'; et P'; qui nous
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permettent de fixer notre nouvelle table d'étalonnage avec une précision de l'erreur
inférieure a Sppm et un niveau de confiance a 95% inférieur a 2Hz.

Cependant dans notre configuration par ionisation laser, I'étalonnage externe avec la
PFTBA ne pouvait s'effectuer directement. En effet, la PFTBA ne peut étre introduite dans
la cellule qu'au moyen des vannes pulsées. Dans ces conditions, il est pratiquement
impossible d'obtenir un bon rendement d'ionisation étant donné que la focalisation du
faisceau laser ne s'effectue que sur une zone bien précise. Nous avons donc du recourir a
I'ionisation du calibrant par réaction ion-molécule entre la PFTBA et différents ions
métalliques. [Martinovic, 1997]. Les réactions Ti'-PFTBA nous ont permis d'obtenir le
nombre le plus important de pics significatifs avec une bonne sensibilité comparativement
aux réactions avec l'aluminium ou le magnésium. La Figure 22 indique les différents

fragments obtenus dans ce cas :
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Figure 22 : Spectre FTICRMS de réaction entre les ions Ti"
et les molécules neutres de la PFTBA

Les résultats d'écart de mesure et de pourcentage de confidence obtenus sur les spectres des
complexes dhydrocarbures aromatiques polycycliques furent néanmoins importants
(>100ppm et >20Hz). Nous avons donc du recourir pour l'étude de mélange de gazole a
I'étalonnage des spectres par ajout d'une solution de calibrants internes constitués
d'hydrocarbures aromatiques. Nous détaillerons plus précisément dans le chapitre suivant,

la nature des HAP utilisés et la justification des HAP sélectionnés.
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11.C.3-Mode de détection hétérodyne

11.C.3.1-Définition

En spectroscopie, le terme résolution est utilis¢ pour définir la largeur de pic a un
pourcentage donné de la hauteur de pic.

R=Largeur du pic,; pauteur
Le pouvoir de résolution est défini comme le rapport de la position du pic sur la largueur

du pic

_ Position du pic
PR= .
Largeur du PICihauteur

En spectrométrie de masse, le pouvoir de résolution P.R. et la résolution R sont définis
pour un ion de rapport masse sur charge m/z avec
¢ m correspondant 4 la masse exacte mesurée en unité de masse atomique (u)

o zle nombre de charges élémentaires par ions

m/z
m/z

1 est utile, dans le cas de la séparation isobarique, non pas de définir le pouvoir de

PR.(FTICRMS) = L7

résolution d'un seul pic mais le pouvoir de séparation de deux pics contigus. (Figure 23).

50 %

I | "0 %
m/z m,/z, m,/z,
/ __(m1-g,7—/ o (mlz) ’m(zm)
P'R':;f_—:r PR. =J\mi7:)— {mn/n) R 2[(m2/z,)—(m,/z,)][l+ In(20) ]

Figure 23 : Définition expérimentale du pouvoir de résolution dans différents cas

-4 10% de vallée et pour des pics d'intensités égales

_ (ml/Zl)
PR ) -, /2,)

-3 10% de vallée et pour des pics d'intensités inégales (r =1, /1,)
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B (m, /z,) N In(20r
s z[(mz/z»—(ml/zl)][1 in(20) ]

a-Pouvoir de résolution en FTICRMS

Comisarow et Marshall ont alors évalué théoriquement le pouvoir de résolution en
FTICRMS en fonction de la valeur du temps d'acquisition du signal Ty et du temps de
relaxation T :
¢ (Tauq™>>7) : cela concerne I'étude des espéces pour de faibles pressions. On considére
qu'aucune collision entre ions et molécules ne s'effectue pendant le temps
d'observation. C'est le régime basse pression (Pression <<10°Pa) [Comisarow,
1976]
¢ (Tacg<<1) : dans ce cas, les valeurs de résolution sont modifiées car le nombre de
collisions est élevé. On parle dans ce cas de régime de hautes pressions (P>10"Pa).
[Marshall, 1979]
Dans le premier cas, l'incrément de fréquence a 50% de vallée est alors défini par la

. 7.582 .,
relation Awgy,, = Tacq €xprimé en secondes

acq

On en déduit par dérivation de la relation ILL :
_7.582 -‘m2
™ q-B-T,,
Tacq €Xprimé en secondes, m en kilogrammes, B en Tesla et q en Coulomb
Ainsi, on obtient la formulation pour le pouvoir de résolution :

m _q'B'Tacq

PR.= =
Amg,,  7.582-m

IL.7

On modifie alors l'équation précédente pour obtenir 1'équation dans nos conditions
expérimentales :

o 12725 575-B-T,,
a m

avec B exprimée en Tesla, Tuq €n seconde et m en unité de masse atomique

Dans le second cas, on fait intervenir le temps de relaxation T . [Wobschall, 1963]

23 1 m
Awgy, = —— avec ~—=—"T0E_yp
T T m, +m

collision
neutre

OU Voliision Ieprésente le nombre de collision ion-molécule par seconde
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B 27 852 909-B-7
PR ABF Lppe 0T
Amg,  24/3-m m

11.C.3.2-Amélioration du pouvoir de résolution

Plusieurs paramétres peuvent intervenir dans l'amélioration du pouvoir de résolution d'un
spectre. D'apres la relation 11.7, nous avons vu que le pouvoir de résolution ne dépendait
que de la durée d'acquisition du signal (temps de détection), du champ magnétique et du
rapport m/z de 1'ion considéré.

= q-B-T,,
Am,,, 7.582-m

PR.=

Le seul paramétre sur lequel nous pouvons agir est donc le temps d'acquistion Tyeq
a-Paramétres de détection

Le temps d'acquisition du signal dépend du nombre de points acquis et de la fréquence

d'acquisition du signal :

Temps d’acquisition _ Nb de points (Kpoints) |
du signal (s) Fréquence d’acquisition
du signal (kHz)

Ainsi, plus le nombre de points augmente, plus la fréquence d'acquisition du signal est
faible et plus le temps d'acquisition du signal est long.
¢ Mode de détection direct

En mode de détection direct, le nombre de points utilisés pour échantillonner le signal est
limité en fonction de la puissance du calculateur. Dans notre cas, la limitation est de 128K.
Au niveau de la fréquence d'acquisition du signal, il n'existe pas vraiment de valeurs
limites mais cette fréquence doit toujours correspondre a une masse inférieure a celle de
Iion que I'on veut détecter si l'on veut éviter les phénomenes de recouvrement (pics
images). En effet, cette fréquence est inversement proportionnelle a la masse et c'est elle
qui définit la limite inférieure d'acquisition du spectre de masse. Ainsi plus la fréquence
diminue, plus l'acquisition des spectres s'effectue a partir d'une plus grande masse.

Pour une fréquence d'acquisition de 5333kHz, la détection s'effectue a partir de la masse
17.5232u alors que pour une fréquence de 533,333kHz, la détection débute a partir de la
masse 175.1877u. En conséquence lorsqu'on acquiert un spectre en mode de détection

direct donc sur une large plage de masse, le pouvoir de résolution est rapidement limité.
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Exemple du 9-fluorénone a la masse 180Th, la fréquence d'acquisition est limitée a
533,333kHz et le nombre de points 32K. Le temps d'acquisition sera donc égal au
maximum a T=0,06s. D'ou le pouvoir de résolution théorique sera égal a 12 700.

Expérimentalement, on obtient une valeur de 6 400. ((Figure 24).

180.07687
164.6

- ] PR.=6418

E 131.7

[ i

o 1

12 98.8

8 1

S 659

© : 181.08366

5 32.9- P.R.=6202
o.o*,.[...,1*,...Jlt...1,*..—-r,[.,

176.00 178.00 180.00 182.00 184.00
m/z

Figure 24 : Pouvoir de Résolution de la 9-fluorénone
en mode standard (N=32K, v=533kHz)

D'autres expériences ont été menées sur le silicium et pour un nombre de point de 32K,
nous avons obtenu les différentes résolutions en fonction de la fréquence d'acquisition.
(Figure 25). Le pouvoir de résolution est maximal pour une fréquence d'acquisition égale a
3200kHz.

D000 yiometi ey e .

M Valeurs expérimentales
B Valeurs théoriques

5078
4308 ;
; 386 i
2637 |
231 j
70797 |
0 e NS ; - |

8000,000 5333,333 4000,000 3200,000 2666,667 2285714 2000,000 1777,778
Fréquence d'acquisition en Khz

8000

7000 6681

6000

5010
5000

4000 340

Résolution

3000

2000

1000

Figure 25 : Pouvoir de résolution maximale

On remarque dans ce cas, que les écarts entre les valeurs expérimentales et théoriques sont

beaucoup plus faibles que pour le 9-Fluoréone. Ceci provient du fait que les ions du
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silicium sont particuliérement stables et qu'ils possédent un rendement d'ionisation plus

conséquent.

¢ Mode de détection "hétérodyne"

En mode de détection "hétérodyne", le nombre de points est toujours limité a 128K mais la
gamme de masse est beaucoup plus restreinte. On acquiert le signal sur une plage de masse
d'environ 100 unités de masse et la fréquence d'acquisition prend alors des valeurs
beaucoup plus faibles (de l'ordre de 192kHz et pouvant diminuer jusqu'a 1.953kHz). Un
exemple de haute résolution est démontré sur les quatre isotopes du plomb a la masse 204,
206, 207 et 208Th. La pression de la cellule était de 3.10"°Pa (donc une régime de faible
pression). Le nombre de points utilisés était de 32K, la plage de masse allait de 201,9999 u
4210,1092 ce qui correspondait & une fréquence d'acquisition du signal de 17, 8572kHz et
le temps total d'analyse était de 1,79196s. La résolution théorique ¢tait de I'ordre de 300
000 et celle effectivement obtenue de 135 000. (Figure 26).

208

184.9+

R=149 144
147.94

110.9-

&
N R=143 364
74.0-

Abundance (Scaled)

R=131 661

207

370

R=170 948

0.0+ - ——— | e r . + ‘ ’
202.00 203.00 204.00 205,00 206.00 207.00 208.00 209.00 210|.00
m/z

Figure 26 : Spectre FTICRMS de Haute Résolution du plomb

On a effectué d'autre part des essais sur les complexes entre la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone
et un mélange de trois composés (le benzo[ghi]fluoranthene, le 4-méthyldibenzothiophene
et le 4,6-diméthyldibenzothiophéne). Le spectre et les résolutions obtenus sont présentés

Figure 27 :
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transformée de Fourier

Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions a

100.0—
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®
N R=36 642
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Benzo(ghi)fluoranthene

240.0

Figure 27 : Spectre FTICRMS Haute résolution d'un mélange de trois composés

b-Parameétres d

‘excitation

Le pouvoir de résolution effectif obtenu est généralement inférieur a la valeur théorique car

de nombreux paramétres tels que la pression, les effets de charge d'espace perturbent le

nuage d'ions. L'optimisation des parametres d'excitation est donc une étape primordiale

pour permettre d'obtenir une bonne sensibilité, une excitation uniforme du "nuage" d'ions.

Le Tableau II suivant recense les différents parametres des séquences pour 1'analyse Haute

résolution du pentaceéne (278Th) en utilisant trois types d'excitation.

Excitation CHIRP | Excitation SWIFT Excitation
Résonnante
Plage de masse
it Senal dexciafon(u) 17-4000 275,28-281,28 278,1088
Pression Cellule 6 6 6
Source(Pa) 6.10 6.10 6.10
Intensité moyenne en
node standard 3680 3780 3050
Temps d'excitation (ms) 1,69 5,88 6.10°

Plage de masse du signal
de détection (u)

272,0011-295,9246

250,0002-288,9998

271,995-318,3208

Intensité du spectre Haute

, . 104,6 56,6 182,8
résolution
Pouvoir de résolution 85 000 40 000 20 000
moyen obtenu
. . Limitation de la Allure du pic :
Remarques Pics parasites

résolution

Présence d'une trainée |

Tableau II ;: Paramétres de I'analyse Haute résolution du Pentacéne (278Th)
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Les Figures 28, 29 et 30 présentent les résolutions et l'allure des pics obtenus. Dans le
premier cas, l'excitation des ions s'effectue sur une large plage de masse. La non-
uniformité du spectre de fréquence entrainent des variations du signal d'excitation et I'on
observe de nombreux pics parasites. Cependant les "paquets” d'ions sont relativements peu

perturbés et I'on obtient une bonne résolution des pics. (Figure 28).

2783
104.6

: 85 034
83.7 4
62.7

41.8

Abundance (Scaled)

20.9

2773 278.6 2?18'9
A { T

0.0 -t —
277.00 277.50

T T

T T T T U

—— T r— ]
278.00 278.50 279.00 279.50
m/z

Figure 28 : Spectre FTICRMS de haute résolution du pentacéne (278Th)
en mode d'excitation CHIRP

Dans le second cas, 'excitation SWIFT s'effectue sur une plage de masses plus réduite
(275-281 Th) et pendant un temps d'excitation plus long (5,88ms). On constate alors que la
dispersion du nuage d'ions est plus grande ce qui limite fortement la résolution des pics et

la sensibilité (Intensité du signal=56,6). (Figure 29).

2783

Figure 29 : Spectre FTICRMS de haute résolution en mode d'excitation SWIFT

Dans le dernier cas, l'excitation résonnante est trop rapide (6.10'3ms) pour permettre une

bonne cohésion du paquet d'ions et on obtient une dégradation du signal. (Figure 30).
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2783

182.8
146.2 -

109.7

Abundance (Scaled)

Figure 30 : Spectre FTICRMS de haute résolution en mode d'excitation résonante

Différentes techniques ont été mises au point pour améliorer le pouvoir de résolution
comme l'association de l'axialisation ("refroidissement des ions") et de l'excitation
quadripolaire azimutale. Initialement mise au point pour les pieges de Penning, [Bollen,
1990], [Becker, 1990], [Savard, 1991], cette technique fut ensuite adaptée par Guan et al.
sur la FTICRMS [Guan, 1993b, 1994a, b]. Pour obtenir une détection optimale, les ions
doivent posséder une faible énergie cinétique et doivent se trouver au centre de la cellule.
Or les ions générés par désorption laser possedent une énergie importante (0,5¢V) par
rapport a I'énergie cinétique thermique (0,03eV). [Hanson, 1989b]. L'introduction d'un gaz
tampon permet de "refroidir" les ions et de jouer le réle d'une force de frottement. On
observe alors la diminution du rayon cyclotron effectif mais aussi la diffusion du
magnétron. Pour palier a ce probléme, on combine alors l'excitation quadripolaire
azimuthale qui consiste a effectuer une perpétuelle conversion entre le mouvement
magnétron et cyclotron effectif en appliquant un signal d'excitation sur les plaques
d'excitation avec un déphasage de m. [Schweikhard, 1992], [Pastor, 1995}, [Hendrickson,
1995]. Cette technique présente donc l'avantage d'améliorer le pouvoir de résolution
[Guan, 1993c] mais aussi la précision en masse, la sensibilité, la sélection des ions par
spectrométrie de masse en tandem en effectuant plusieurs expériences sur la méme
population d'ions. On parle alors de "remesurement” [Williams, 1990], [Speir, 1993].

D'autres auteurs utilisent, par ailleurs, l'application d'un faible potentiel d'excitation
résonant comme alternative a l'utilisation de l'axialisation couplée a I'excitation

quadripolaire [Pastor, 1998]. (Figure 31).
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Figure 31 : Trajectoire des ions soumis a une excitation quadripolaire [Amster, 1996]
I1.C.3.3-Séparation de composés isobares

Comme la FTICRMS détecte simultanément l'ensemble des signaux induits par le
mouvement des paquets d'ions excités, il arrive parfois que deux molécules interferent et se
confondent en un seul pic. La résolution n'est pas suffisante pour les différencier. Il faut
donc jouer sur les paramétres de détection.

Les interférences les plus couramment rencontrées dans le cas des coupes aromatiques
(composé d'atomes de carbone, d'hydrogene, d'azote, d'oxygene et de soufre) sont les
doublets C,-CHa, CoHs-S, CHa-O, CH,-"N, *C-CH, "*C3-**SH.

Le Tableau III présente les écarts de masse relatifs 2 chaque doublet et le pouvoir de

résolution nécessaire pour différencier les composés a la masse M=226Th (pris comme

exemple).
Pouvoir de résolution
Doublets Ecart de masse nécessaire a la masse m=226Th
C,-CH, 0,09390 2 400
C,Hg-S 0,09053 2 500
CH4-O 0,036385 6 200
CH,-'*N 0,012576 17 970
Bc-cH 0,00447 50 600
e isH, 0,00337 67 000

Tableau III: Pouvoir de résolution nécessaire pour séparer les différents doublets

La séparation des quatre premiers doublets C,-CHj,, C,Hg-S, CH4-O et CH;_—MN ne
présente pas de grandes difficultés car les expériences en mode de détection standard
permette d'obtenir une résolution suffisante a la séparation des pics.

Par contre, & partir des pouvoirs de résolution supérieurs a 50 000, il est nécessaire de

passer en mode de détection hétérodyne. On s'apercoit ainsi qu'il faut obtenir un pouvoir de
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résolution supérieur & 67 000 pour différencier le benzo[ghi]fluoranthéne (CigH,o) des
isomeres du triméthyldibenzothiophéne (CisH;4S). Nous expliciterons plus en détail les

résultats obtenus en mode de détection hétérodyne au cours du chapitre III.

La nomenclature des familles de composés isobares présents dans les coupes pétroliéres
s'exprime généralement par une notation particuliere. On définit les familles de composés
sous la formulation suivante:

CrH2n+zNaObSc
en regroupant chaque famille par leur nombre -Z suivi du composé utilisé (S, N ou O).
Ainsi le benzo[ghi]fluoranthéne de formule (C;sHjo) appartient a la famille des —26 et les
isoméres du triméthyldibenzothiophéne (C;sH;4S) appartiennent a la famille des —16S.
Cette notation permet de retrouver plus aisément les interférences entre les hydrocarbures
et les isologues soufrés, oxygénés ou azotés. [Guan, 1996b].
La Figure 32 schématise les pouvoirs de résolution nécessaires pour séparer les différentes
familles de composés —26, -16S, -12 et —2S a la masse 226Th. Ainsi si l'on obtient une
résolution inférieure a 67 000, on ne pourra pas séparer les doublets —26 et —16S ainsi que
les doublets —12 et —2S. Par contre si la résolution est supérieure a 67 000, les doublets ne
seront plus confondus et l'on pourra faire la distinction entre les pics CigH;o du
benzo[ghi]fluoranthéne et les pics du C;sH;4S correspondant aux isomeéres du

triméthyldibenzothiophéne.

-26 -16S

226077701  226.081071 226.171601 226.174971 m/z
P.R.=67 086 PR =67 314
CigHio CisH1iS C7H,, Ci4HzS

Figure 32 : Représentation schématique des interférences isobariques a 1a masse 226Th
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I1.C.4-Perturbations du signal

a-Effet de charge d'espace

Comme dans beaucoup de piéges a ions, le phénomeéne de charge d'espace peut intervenir.
En effet, lorsque le nombre d'ions générés au sein de la cellule est trop important, les
répulsions coulombiennes sont importantes. Cette nouvelle force dirigée vers I'extérieur du
paquet d'ions vient perturber le mouvement des ions. On observe alors dans ce cas, une

diminution de la sensibilité et du pouvoir de résolution. [Ledford, 1980]
b-Pics images

Pour transformer convenablement un signal analogique en signal numérique, la fréquence
d'acquisition du signal doit &tre égale au minimum au double de la plus haute fréquence du

signal. C'est ce que l'on appelle communément le critére de Nyquist :

v

_ Vacq
VNyquist - 9

Si on choisit une fréquence d'acquisition du signal plus faible, certains pics peuvent
apparaitre i des fréquences qui ne leur correspondent pas. Ce phénomene fait référence aux
problémes de "repliement" de pics. Expérimentalement, la distinction des pics images
s'effectue en comparant deux spectres obtenus a deux fréquences d'acquisition differentes.
Si le pic considéré correspond a un pic image, il apparaitra 4 une masse différente.

En pratique, on peut calculer la fréquence ou la masse correspondante aux pics images

d'aprés la relation suivante : Vo = —

réelle

apparente
avec V. la fréquence d'acquisition du signal de détection.
Ou en terme de largeur de bande

Vieene=2*Largeur de bande — Vapparent
L'exemple est illustré pour le silicium de masse exacte Si'=27,9764 u, la fréquence
effective correspondante est donc égale 3 v,=1670,258kHz. (Figure 33). La valeur de 2v+
équivaut 3 3340,516kHz. Ainsi tant que la fréquence d'acquisition prend une valeur
supérieure & 2v;, on observe que l'ion silicium apparait a la bonne position (cas pour
Vacq=8000, 5333, 4000kHz). Mais deés que la fréquence d'acquisition est inférieure, l'ion
silicium se retrouve a la masse 31Th, 47Th, 76Th, 142Th et 435Th.
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Figure 33 : Pics images dans le cas du silicium

Pour pallier a ce probleme, on peut soit
¢ Exciter des fréquences appartenant au seul domaine de détection
¢ Ejecter les ions de faibles masses (donc de hautes fréquences) avant détection
¢ Utiliser un filtre pour supprimer toutes les fréquences en dehors du domaine de
détection

[Cody, 1986, 1987], [Wang, 1988].

II.D-Conclusion

La spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions a transformée de Fourier
connait actuellement un développement important, en particulier dans le domaine
analytique. En effet, les principaux atouts de cette technique consistent en la détection

simultanée de tous les ions, la mesure de masse exacte et la trés haute résolution. D'autre
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part, le couplage de cette technique avec d'autres types d'ionisation tels que
I'électronébulisation (électrospray), la désorption laser assistée par matrice, I'ionisation
chimique permet d'élargir les domaines d'application.

Cependant, les analyses de désorption laser par FTICRMS sont propres a chaque type
d'échantillon. Il est donc trés important, de bien comprendre le fonctionnement de
l'appareil pour pouvoir optimiser les parametres influents. Ceci est d'autant plus vrai
lorsque l'on veut effectuer des analyses de haute résolution. L'amélioration du signal
dépend essentiellement de la phase d'excitation qui doit permettre de bien recentrer les ions

au centre de la cellule et ainsi d'éviter 'éjection des ions en dehors de la cellule.
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Chapitre II1: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aroinatiques par
FTICRMS

Chapitre III : Etude des hydrocarbures aromatiques

polycycliques et des composés hétérocycliques aromati-
ques par FTICRMS

III. A-Introduction

Les techniques d'analyse généralement employées pour détecter les HAP et leurs composes
isologues sont la chromatographie en phase gazeuse avec détection par ionisation de
flamme, spectrométrie de masse ou détecteur spécifique (tel que le SCD pour les produits
soufrés ou AED') ainsi que la chromatographie liquide haute performance avec détection
UV/Visible ou par fluorescence. Ces appareils permettent en effet d'obtenir une grande
sélectivité, une bonne sensibilité (surtout en ce qui concerne les pieges ioniques
quadripolaires ou filtre de masse quadripolaire) et permettent de répondre a des besoins
bien spécifiques comme la différenciation des isomeéres (cf. Chapitre IV) ou d'apporter une
réponse quantitative. Cependant ces appareils sont limités aux composes volatils et de
faibles masses (< a 300 m/z). L'analyse de mélanges complexes est alors difficile car elle
nécessite l'optimisation de nombreux parameétres tels que le type de solvant, la colonne, la
plage de masse en fonction de la nature chimique des composés.

La spectrométric de masse a temps de vol (TOF?) ou par transformée de Fourier
(FTICRMS) sont deux types de spectrométres de masse qui permettent d'étudier aussi bien
la matiére organique que minérale et ce, sur tous types de supports. Les réactions on-
molécules, la haute résolution (FTICRMS), leur gamme de masse trés étendue (TOF), le
mode de détection ﬁositif et négatif sont autant de performances qui en font des appareils
polyvalents.

Notre objectif principal est de mettre a profit les performances de la FTICRMS pour
pouvoir analyser 2 la fois les hydrocarbures aromatiques volatils et les hydrocarbures de
haut poids moléculaire sur une large plage de masse. Nous tenterons ensuite de séparer
dans un mélange complexe, les HAP des composés isologues soufrés en utilisant la

détection par mode hétérodyne.

! Qulfur Chemiluminescence Detector or Atomic Emission Detector
2 Time-Of-Flight
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ITI1.A.1-Analyse des HAP par spectrométrie de masse

A Theure actuelle, quatre équipes travaillent, principalement sur 1'analyse des hydrocar-
bures aromatiques par spectrométrie a temps de vol :

L'équipe de Zenobi se consacre essentiellement a la caractérisation de particules volatiles
atmosphériques. Deux marqueurs spécifiques, un a 231Thomsons (Th) dans le cas des
véhicules essences et l'autre a 206Th (famille des alkylphénanthréne) dans le cas des
camions, ont été choisis pour suivre I'évolution des émissions de particules en fonction du
lieu (centre ville ou campagne) et des plages horaires. La technique d'analyse repose sur
I'utilisation d'un spectromeétre de masse a temps de vol couplé A I'ablation/ionisation laser
en deux etapes. La premicre étape consiste a désorber les molécules intactes par un
faisceau laser infrarouge (laser CO,) et la seconde étape, a ioniser les molécules neutres
ainsi désorbées sans provoquer leur fragmentation par une impulsion laser dans l'ultraviolet
(250nm) (processus a deux photons). Ils ont ainsi pu mettre en évidence l'effet relatif de
chaque type d'émission de particules (essence ou diesel). [Zhan, 1995, 1997], [Haeﬂiger,
1998a, 1999].

L'équipe de Smith fut la premiére a utiliser les complexes donneur-accepteur d'électrons en
formant des picrates. Deux longueurs d'ondes ont été aussi utilisées, I'une 4 266nm pour la
désorption, l'autre & 260nm pour I'étape d'ionisation en phase gazeuse. L'étude s'est
principalement limitée 4 un mélange d'hydrocarbures standards. Quelques tests quantitatifs
ont €t€¢ expérimentés mais dans l'ensemble, leur faisabilité n'a pas été clairement
démontrée. [Hankin, 1996, 1997].

Langridge-Smith et al. se sont intéressés a l'analyse des HAP présents dans des matrices
environnementales en utilisant également la technique des lasers couplés pour éviter toute
étape de pré-traitement. Ils ont ainsi étudié des sols contaminés par du charbon ou du
créosote et des particules atmosphériques collectées sur des filtres. [Dale, 1993, 1994, 1995].
Pour sa part, I'équipe de Jones a étudié principalement les hydrocarbures aromatiques
nitrés (1-mitropyréne, 9-nitroanthracéne, 2-nitrofluoréne et 2-nitro-9-fluorénone). La
désorption et l'ionisation des échantillons solides ont été menées en mode de détection
positif et négatif, en utilisant un seul laser UV a 266nm ou 213nm sans utiliser de
méthodes spécifiques pour piéger les échantillons. La meilleure sensibilité fut obtenue en
mode de détection négatif pour les deux longueurs d'ondes. La présence des fragments [M-

NO;], CN" et NO, a permis a 1'équipe de Jones de caractériser les nitro-HAP. Cette
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méthodologie fut alors appliquée au standard NIST (SRM 1650) comportant des particules
provenant de 1'émission de moteur diesel. En mode de détection positif, ils détecterent
lensemble des HAP excepté le phénanthréne et la 9-fluorénone. En mode de détection
négatif, seulement deux pics sur quatre furent signalés (247Th et 297Th) et avec une tres
faible intensité. [Dotter, 1996], [Bezabeh, 1997, 1999].

Dans l'ensemble, la technique de spectrométrie de masse a temps de vol couplée ala
désorption et a l'ionisation en deux étapes permet d'étudier des mélanges d'hydrocarbures.
Cependant, la résolution obtenue pour les spectres est trop faible pour permettre une
identification précise des pics. D'autre part, la mise en ceuvre et le réglage des deux lasers
sont non seulement complexes, mais ce dispositif offre des gammes d'irradiance tres

limitées : de I'ordre [6.108-10°W/cm?].

En ce qui concemne les études menées par FTICRMS, les travaux concernent en partie le
domaine de l'astrophysique car cette technique permet de se rapprocher des conditions
existantes dans le milieu interstellaire. Les études ont été effectuées sur des composés de
haut poids moléculaire (pyrolysat du coronéne) [J oblin, 1997a] ou sur la photodissociation
d'ions parents (naphtaléne et fluoréne) en utilisant des séquences d'analyses trés longues
(>3s). [Marty, 1996], [DeParseval, 1997], [Joblin, 1997b]. Par ailleurs, différents auteurs
ont étudié les réactions d'hydrocarbures aromatiques telles que le pyrene, le 9-
azaphénanthréne [Srzic, 1996a,b, 1997] ainsi que le 1-fluoronaphthaléne [Bjarnason, 1994]
avec différents ions métalliques. Mais dans l'ensemble, leur objectif était surtout d'étudier
les réactions ion/molécule plutdt que d'effectuer la caractérisation d'un mélange dHAP.
[Budzikiewicz, 1999]

On peut évoquer également la désorption des HAP par une fibre SPME® & partir d'un
échantillon de sol contaminé, mais les résultats obtenus et surtout la mise en cuvre

paraissent encore difficile et délicate. [Boisson, 1995, 1998]

I11.A.2-Analyse des fractions ou coupes pétroliéres par spectrométrie

de masse

Les expériences dans le domaine de la spectrométrie de masse de produits pétroliers sont

plus nombreuses car elles sont beaucoup plus anciennes. Les premiéres recherches datent

3 Microextraction en phase solide
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des années 1950 avec Brown et Johnson. [Brown, 1951}, [Lumpkin, 1954], [Hasting,
1956]. Les études €taient menées comparativement par spectrophotométrie UV et par
spectromeétrie de masse a double secteur (magnétique et électrique) en utilisant 1'impact
électronique a 70eV comme source d'ionisation. Cependant, la nécessité d'obtenir des
spectres de masse limités au niveau du nombre de fragments a conduit Field et Hastings en
1956 a employer une méthode d'ionisation beaucoup plus douce en utilisant des potentiels
de 10 a 15eV. [Field, 1956]. Dé¢s le début de la commercialisation des spectrométres de
haute résolution, Reid ainsi que Lumpkin ont alors étendu I’analyse des hydrocarbures a
celle des composés isobariques comme le benzothiophéne et I’alkylbenzéne (M=134) ou le
naphtobenzéne et le pyrene en obtenant une résolution de l'ordre de m/Am=10000.
[Lumpkin, 1964]. Johnson et Aczel ont alors combiné la spectrométrie de masse de haute
résolution avec la technique des faibles potentiels et ils ont ainsi développé une technique
de routine LVHRMS®* . Iis ont ainsi obtenu des donnés quantitatives sur une centaine de
composés d’un échantillon complexe. [Johnson, 1967].

En 1994, Hsu et al. furent alors les premiers a analyser un gazole de point d'ébullition
343°C-566°C par la FTICRMS (3T) en impact électronique. La gamme de masse balayée
fut de 260-360m/z. La résolution obtenue sur l'ensemble du spectre fut de 30 000. En ce
qui concerne la haute résolution, les spectres furent acquis en mode hétérodyne sur des
plages de masse de l'ordre de 20u et 1'¢jection SWIFT fut utilisée pour permettre d'éjecter
les ions hors du domaine d'analyse. L'identification des ions fut ensuite comparée avec
ceux de I'échelle précédemment établie dés 1963 par Kendrick [Hsu, 1994], [Kendrick, 1963].
Guan et al. poursuivirent les recherches sur une fraction aromatique de point d'ébullition
343°C-566°C. [Guan, 1996]. Les expériences furent similaires : aimant de 3 Tesla,
lonisation par impact électronique, transfert des ions en analyse, mode hétérodyne sur de
petites plages de masse avec €jection SWIFT des ions, mais la résolution obtenue fut
largement supérieure a 100 000 sur chaque segment. L'identification des ions fut effectuée
en utilisant des programmes informatiques (FZM et DBG) qui ont permis d'attribuer le
nombre de charge Z et les formules possibles pour une valeur de masse donnée [Scheppele,
1983a, 1983b].

Rodgers et al. étudierent ensuite les gazoles avant et aprés hydrodésulfuration et plus
précisément les composés réfractaires (alkylbenzothiophéne et alkyldibenzothiophéne) au

processus d'hydrotraitement. [Rodgers, 1998a]. Les analyses furent effectuées sur un

* Low Voltage High Resolution Mass Spectrometry
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aimant de 5,6Tesla. [Rodgers, 1998b]. En effet, les spectres de haute résolution ont pu €tre
obtenus directement en mode de détection large bande sans utiliser le mode hétérodyne et
P'excitation SWIFT. De plus, l'identification des ions n'a pas nécessité l'utilisation de
programmes numériques complexes mais simplement d'un bon étalonnage. 1ls ont alors
obtenu des résolutions supérieures 2 100 000 sur I'ensemble du spectre. A l'heure actuelle,
leur objectif est de coupler un systeme d'introduction par chromatographie en phase
gazeuse 4 la FTICRMS pour permettre d'augmenter la durée de I'expérience et de pouvoir

ainsi suivre 'évolution des sites contaminés par le stockage du fuel usagé. [Rodgers,1999].

La détection de mélanges d'hydrocarbures aromatiques volatils ou non est donc une
entreprise délicate. Elle nécessite une jonisation douce, 'obtention de spectres de haute
résolution pour effectuer une bonne attribution des pics de masse. Pour notre part, nous
avons choisi de tester I'ablation/ionisation laser a courte longueur d'onde, directement sur
des mélanges de complexes & transfert de charge entre les HAP et les molécules
d'accepteurs d'électrons. L'utilisation d'un seul laser sera suffisant, dans notre
configuration, pour ioniser et désorber in-situ les molécules intactes et accéder & des

irradiances minimales permettant d'obtenir des spectres de masse sans fragmentation.

II1. B-Préparation des échantillons

Comme nous l'avons vu au chapitre I (p.19), la majorité des hydrocarbures aromatiques
polycycliques et hétérocycles soufrés étudiés possédent des pressions de vapeur treés
¢levées. Il a donc fallu adapter une méthodologie pour permetire leur analyse par

FTICRMS sans craindre leur volatilisation sous l'action des systémes de pompage.
IILB.1-Introduction directe versus Introduction externe

Pour éviter la sublimation des produits, plusieurs solutions ont éte envisagees :
a-Systéme d'introduction externe

L'AGHIS’® est le mode d'introduction employé par l'équipe de Marshall [Guan, 1996],
[Rodgers, 1998a, 1998b, 1999]. Leur appareil est composé d'un insert et d'un systéme en

verre, chauffé a 300°C pour permettre la vaporisation des composés en fonction de leur

5 All Glass Heated Inlet System
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point d'ébullition. L'ensemble est alors relié au spectrométre de masse par une ligne de
fuite en verre. Cette ligne est chauffée a 300°C ainsi que la cellule FTMS mais & une
température plus basse (135°C) pour éviter les problémes de craquage catalytique. Un
systtme de pompage primaire et secondaire permet d'établir une pression différentielle
entre ' AGHIS et le spectrométre.

Bien que cette source externe présente de nombreux avantages, l'adaptation sur notre
appareil semblait toutefois délicate : d'une part, le chauffage de notre cellule ne pouvait
dépasser 100°C pour préserver les optiques, d'autre part le flux des espéces et I'obtention
d'un flux constant devait étre bien contrdlé pour éviter de déclencher la fermeture des
systtmes de pompage (pression<10* Pa). Mais la principale incertitude concernait surtout
l'ionisation des molécules. En effet, les appareils équipés d'une source d'introduction
externe, fonctionnent généralement avec un systéme d'ionisation par impact électronique.
Le temps d'lonisation peut étre variable (de 10us 4 25msec) et on peut donc facilement
augmenter le nombre de collisions efficaces entre les électrons et les neutres méme a trés
faible pression. Dans le cas de notre configuration (ionisation laser), plusieurs paramétres
sont en notre défaveur : le temps d'impulsion est trés court (43ns pour le laser excimere),
I'ionisation résulte d'un processus biphotonique et le faisceau laser est focalisé sur une zone
trés précise. Par conséquent, méme en introduisant une quantité importante de molécules,
les rendements d'ionisation restent toujours trés faibles. 11 faut alors comme Srzic procéder
a l'ionisation indirecte par formation de complexes HAP-ions métalliques [Srzic, 1996a,
1996b], [Srzic, 1997]. Mais ce procédé nous semblait trop limitatif en ce qui concerne la
plage d'irradiance (limitation & la zone de forte irradiance >10° W/cm? pour former un
maximum d'ions métalliques). D'autre part, des tests préliminaires en utilisant les vannes
puls€es ne nous ont pas fournis de résultats véritablement probants.

De plus les expériences menées par Boisson en utilisant une fibre SPME reliée au
spectromeétre de masse par une vanne de fuite ne nous ont pas vraiment confortés dans
cette voie. Cette technique est apparue trés délicate en raison de l'optimisation et du
contrdle permanent des paramétres pour chaque échantillon (pression, courant d'émission,
tension d'excitation). Enfin, la gamme de masse se situait dans un domaine trés limité (< a

252 m/z) en raison des problémes de désorption par la fibre. [Boisson, 1998].
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b-Systeme d'introduction direct de l'échantillon

Pour pouvoir utiliser la canne d'introduction directe, il fallait pouvoir éviter la sublimation
des HAP sous vide. Les méthodes généralement utilisées pour piéger les €chantillons
reposent sur l'utilisation de films minces, de matrices ou sur la formation de complexes
stables. Ainsi Elliot et Butterfield ont essayé de former des complexes par méthode
d'inclusion entre les HAP et les cyclodextrines en phase liquide et en phase solide. [Elliot,
1993], [Butterfield, 1996]. Haefliger a choisi de former des films polymériques de faible
épaisseur en mélangeant une solution d'hydrocarbures aromatiques polycycliques avec une
solution de poly(chlorure de vinyle). [Haefliger, 1998b]. Cependant ces méthodes ne nous
semblaient pas trés adaptées en raison des différences de solubilité entre les composés : les
cyclodextrines et la nitrocellulose (matrice généralement utilisée a 193nm) étant
principalement solubles dans l'eau ou 'éthanol, le PVC étant soluble dans le
tétrahydrofuranne ou le toluéne alors que les HAP se solubilisent bien essentiellement dans
le dichlorométhane ou dans le chloroforme.
Pour notre part, nous avons choisi d'adopter la méthode de Hankin qui consiste a former
des complexes a transfert de charge bien que leur faisabilité n'ait pas clairement été
démontrée. [Hankin, 1997].
Notre choix s'est appuyé sur plusieurs criteres :
o Les problémes de solubilité n'interviennent pas puisque la majorité des accepteurs
d'électrons sont solubles dans le dichlorométhane
+ La formation des complexes s'effectue trés rapidement.
o Le choix et le nombre d'accepteurs paraissent beaucoup plus importants, ce qui
permet un large éventail d'essais préliminaires
+ Nous disposons de plusieurs lasers couplés a la FTICRMS
+ L'ablation/ionisation laser d'HAP et de nitro-HAP adsorbés sur particules par
FTICRMS a déja apporté de bons résultats notamment a 193nm. [Delmas,1991].
+ Lapossibilité d'effectuer des spectres de haute résolution par FTICRMS

II1.B.2-Mode de dépot des complexes

En FTICRMS, les échantillons solides sont analysés soit en effectuant un dépébt, soit en
préparant des pastilles du compos¢ pour obtenir une surface homogéne. Dans le cadre des

complexes 2 transfert de charge, nous avons dil opter pour la méthode par dépdt car les
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complexes, méme en phase solide, sont d'une extréme fragilité. Il était donc impossible de
préparer des pastilles. D'autre part, certains composés étaient présents en trop faible
quantit¢ (C3-dibenzothiophénes : ~1mg). La méthode la plus adaptée a notre probléma-
tique était alors de former des dép6ts de complexes.

Les dépots sont alors préparés a partir d'un mélange équimolaire entre les solutions de

donneurs et les solutions d'accepteurs.(Figure 1)

by

sy

- :

Figure 1 : Solutions initiales de donneurs et d'accepteurs d'électrons (102M)

Les donneurs sont constitués soit :

¢ dhydrocarbures aromatiques polycycliques seuls ou en mélange.

¢ d'un mélange de seize principaux polluants (d'apres 1'agence pour la protection de
I'environnement EPAS).

¢ d'un melange d'alkyldibenzothiophénes (Dibenzothiophéne (DBT), 4-méthylDBT et
4,6-diméthylDBT) fourni par la société TotalFina.

¢ d'une coupe de gazole au sein de laquelle seuls les HAP et les isologues
hétérocycles sont susceptibles de former des complexes a transfert de charge. Trois
échantillons ont été fournis par la société TotalFina : la charge qui constitue le

produit de référence et ses deux effluents a S00ppm et 120ppm en soufre.

Les accepteurs, au nombre de cing, sont les suivants (Figure 2) :
¢ le 1,1,2,2-tétracyanoéthylene (le TCNE), 1
¢ le 2,4,6-trinitrophénol (appelé aussi I'acide picrique), 2
¢ le tétrachloro-1,2-benzoquinone (appelé aussi le o-Chloranil), 3
¢ la2,4,7-trinitro-9-fluorénone (la TNF), 4
¢ la2.4,5,7-tétranitro-9-fluorénone (la TétraNF), 5

¢ Environmental Protection Agency
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Figure 2 : Accepteurs d'électrons a I'état solide

Les solutions sont préparées avec des concentrations de 'ordre de 10”M juste avant chaque
expérience afin d'éviter tout risque de contamination (dégradation par le solvant) ou de
reconcentration (étant donnée la grande volatilité¢ du dichlorométhane).

La Figure 3 ci-dessous représente les différents complexes a transfert de charge obtenus

par réaction entre le dibenzothiophéne et les cinq accepteurs définis précédemment.

Figure 3 : Complexes obtenus par réaction entre le dibenzothiophéne et les différents accepteurs (De
gauche 2 droite : DBT seul, TCNE, Acide picrique, o-Chloranil, TNF et TétraNF)

La méthode de préparation des complexes est la suivante :

Nous avons choisi de déposer 100 puL de la solution contenant le donneur d'¢lectron

(dibenzothiophéne) sur le porte-échantillon puis de laisser le solvant s'évaporer. Des dépots
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de couleur blanchatre sont alors apparus. Nous avons déposé¢ & nouveau 100uL des
différentes solutions d'accepteurs d'électrons (TCNE, Acide picrique, o-Chloranil, TNF,
TétraNF) sur les dépdts précédents en conservant toujours une phase d'évaporation du
solvant. Le changement de coloration fut immédiat et une croissance des cristaux vers le
haut est apparue (qui provient en fait de la formation des différentes couches d'accepteurs
et de donneurs).

Le changement de coloration permet d'une part, de rendre compte de la formation des
complexes et d'autre part de révéler la localisation des HAP (lorsqu'ils sont incolores).
Plusieurs paramétres ont alors été testés au niveau de la préparation des échantillons : le
mode de dépdt des solutions, la phase d'évaporation du solvant et le type de porte-

échantillon utilisé pour permettre d'optimiser les conditions opératoires.
a-Préparation des solutions

Les dépdts pouvaient étre effectués différemment, soit en procédant au:

¢ dépbt successif du Donneur puis de I'Accepteur

¢ dépbt successif de I'Accepteur puis du Donneur

¢ dép6t du mélange intime Donneur et Accepteur.
Pour 1'étude des composés individuels, nous n'avons pas observé de grandes différences au
niveau des spectres de masse. Mis a part pour le dépot de 1'accepteur puis du donneur ou
une relative baisse de sensibilité a été observée. 11 semblerait que tous les donneurs
d'électrons ne réagissent pas complétement avec les accepteurs d'électrons.
Dans le cas des mélanges, nous avons observé une certaine discrimination des HAP
lorsque nous procédions au mélange intime des donneurs et de l'accepteur. En effet, les
complexes en phase liquide se forment préférentiellement avec les donneurs ayant des
constantes de formation rapides. Si les temps de repos ou I'excés d'accepteur ne sont pas
suffisants, la composition des donneurs peut étre différente de celle initiale. D'autre part,
comme nous l'avons constaté pour les complexes en phase liquide avec la 2,4,5,7-
tétranitro-9-fluorénone, une précipitation rapide peut intervenir dans certains cas (cf.
Chapitre I pp.40-41).
Nous avons donc choisi de conserver la méthodologie qui consiste a effectuer un dépot

successif du donneur puis de I'accepteur d'électron.
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b-Répartition des dépots

On s'apergoit cependant sur la Figure 3 que les dépdts obtenus sont loin d'étre homogenes
et que la majeure partie des molécules se retrouvent en périphérie. Nous avons donc
cherché a diminuer cet effet qui provient principalement de la phase d'évaporation du
solvant. Ce probléme se pose déja pour les expérimentateurs qui utilisent la
désorption/ionisation laser assistée par matrice (MALDI). Les dépodts sont préparés de
méme 4 partir d'une solution de matrice, puis du composé a analyser. Dans ce cas, la co-
cristallisation des réactifs est souvent inhomogeéne. Divers auteurs ont alors propose, pour
remédier a ce probléme, d'évaporer le solvant sous vide ou de procéder a un dépot sur un
porte-échantillon en rotation et de sécher le dépot par un courant d'air chaud. Le risque de
volatilisation des HAP semblait trop important par la méthode sous vide. Nous avons alors
opté pour la mise au point d'un systéme rotatif et le séchage par courant d'air chaud. Nous
avons également procédé a divers essais par un courant d'air froid. Les dépdts obtenus sont
présentés sur la Figure 4. On s'apergoit que le dépot ayant la répartition de matiere la plus

homogene consiste a adopter la méthode de rotation du porte-substrat par séchage a froid.

Figure 4 : Photographie du complexe 9-fluorénone -TNF
(rotation du porte-substrat et séchage a chaud et a froid)

Malheureusement les expériences FTICRMS ont démontré que la répartition homogéne du
dépdt ne favorisait pas la désorption et I'ionisation de nos molécules. Il a fallu faire un
choix entre répétabilité et sensibilité. Dans un premier temps, nous avons retenu plutot le
critere de sensibilité. Pour d'autres applications, le critére de répétabilité pourra Etre
privilégié. A titre d'exemple, l'intensité absolue pour la désorption d'une méme solution de
9-fluorénone en utilisant les deux modes de préparation est indiquée dans le Tableau I:
(Intensité résultant de la moyenne de 20 tirs avec déplacement dans les différentes zones en

utilisant la longueur d'onde 193nm et une irradiance de l'ordre de 1,5.10" W/em?).

7 Matrix-assisted laser desorption/ionization
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Complexe Intensité absolue obtenue | Intensité absolue obtenue
9-fluorénone-TNF dans la zone centrale dans la zone périphérique
Dépdt sans séchage 6400 8700

Dépdt avec séchage

3 froid 3400 5800

Tableau I: Intensité maximale en fonction de la zone d'impact et du mode de dépot

Ainsi dans le cas du dépot homogene, on répartit uniformément le complexe mais on ne
favorise par la formation des couches successives de donneur et d'accepteur alors que dans
le cas du dépot non homogene, la concentration de matiére est beaucoup plus importante

sur la zone périphérique.
c-Support des échantillons

En ce qui concerne l'analyse des hydrocarbures aromatiques polycycliques, les solutions
ont été déposées sur un porte-substrat en titane excavé en son centre pour permettre de
former et sécher le dépdt. La surface du porte-substrat étant relativement striée, nous avons
préféré ajouter un opercule en verre pour déposer les solutions sur une surface plus lisse et
éviter la dispersion des molécules vers les bords extérieurs.(Figure 5)

En ce qui concerne les coupes de gazoles, nous avons utilisé un porte-échantillon avec
plusieurs cavités afin d'étudier a la fois la charge (mélange initial) et ses deux effluents
(mélanges apres hydrotraitement) possédant des concentrations en produits soufrés

différentes. Des études ont ainsi été réalisées dans les mémes conditions expérimentales.

Figure 5 : Porte-échantillons utilisés en FTICRMS
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II1.C-Etude par FTICRMS des HAP et des hétérocycles aromatiques

De précédents travaux, réalisés au laboratoire, ont révéle que l'ionisation directe des
hydrocarbures aromatiques polycycliques en utilisant de courtes longueurs d'onde
permettait de diminuer le seuil minimal de détection des composés. Les expériences ont été
réalisées sur une microsonde LAMMA 500 couplée a un laser a colorant. En passant de la
longueur d'onde 286,5nm a la longueur d'onde 225,7nm, le seuil de détection des HAP a
ainsi diminué d'un facteur dix. [Muller, 1985]. [Verdun, 1985].

Par la suite, les analyses effectuées a 193nm sur les HAP et les nitro-HAP ont conforté
cette hypothése et ont démontré les performances de la microsonde TOF et FTICRMS pour
étudier les composés de haut poids moléculaire. [Delmas, 1991].

Partant de ces remarques, nous avons étudié les accepteurs et les donneurs d'électrons seuls
par FTICRMS. L'analyse des complexes a ensuite ét¢ menée sur une vingtaine de
complexes HAP pour permettre d'établir une classification des HAP en fonction de
l'ionisation laser. Puis nous avons appliqué la méthodologie 4 un mélange d'HAP et

1sologues soufrés
II1.C.1-Analyse des donneurs d'électrons (HAP) par FTICRMS

En ce qui conceme le mode de détection négatif, nous n'avons pas obtenu de spectres
significatifs dans les conditions standards. Néanmoins a trés faible irradiance et 4 193nm, il

est parfois possible de détecter le pic M™ pour certains HAP.

En mode de détection positif, seuls les hydrocarbures aromatiques polycycliques possedant
une pression de vapeur supérieure ou proche de celle de l'enceinte d'analyse ont pu €tre
analysés comme nous l'avions prévu.

Le spectre de masse du pentacéne ci-dessous est présenté a titre d'exemple (Figure 6). On
remarque la présence du pic moléculaire M"=278Th et du pic doublement chargé
M?*=139Th. La longueur d'onde utilisée est celle du faisceau Nd-YAG triplé (355nm).
Celle-ci est la plus utilisée dans les conditions standard de 1'ablation/ionisation laser car

elle délivre une bonne énergie par impulsion.
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Figure 6 : Spectre FTICRMS a 355nm du pentacéne [5.10'W/cm’)

Pour les composés possédant une pression de vapeur de l'ordre de 10%-10"Pa, il faut

considérablement augmenter le délai d'ionisation pour voir apparaitre les pics de réaction

avec les ions métalliques tels que [M+Na]’, [M+Al]" ou [M+K]" et l'analyse est

rapidement limitée en temps (30min max).
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La Figure 7 illustre ce phénomene avec l'analyse par FTICRMS a 355nm du 11H-
benzo[b]fluoréne. En utilisant un délai d'ionisation de 10™s, on discerne  peine la présence
du pic moléculaire et du pic [M-H]'. En augmentant progressivement le délai a 0.1s puis a
1s, le pic de base augmente légérement mais c'est surtout les pics [M+237]", IM+27]" et
[M+39]" qui apparaissent. Ceci s'explique par le fait que de nombreuses réactions 1on-
molécule ont lieu entre les ions métalliques formés par ionisation laser et les molécules de

11H-benzo[b]fluoréne environnantes provenant de la sublimation progressive du compose.
II1.C.2-Analyse des accepteurs d'électrons par FTICRMS

Les tests ont été effectués sur les cinq accepteurs définis précédemment. L'accepteur
1,1,2,2-tétracyanoéthyléne qui présentait de bonnes caractéristiques en phase liquide (K et
g élevés) n'a pas pu étre utilisé car sa volatilisation avait déja été observée en présence du
vide primaire. Les essais ont donc essentiellement été effectués avec l'acide picrique, le o-
Chloranil, 1a TNF et la TétraNF.

En mode de détection positif, nous n'avons pu obtenir une information exploitable. Nous
nous sommes par conséquent intéressés a l'étude des accepteurs en mode de détection
négatif. Les expériences furent menées aux deux longueurs d'onde 355nm et 193nm.
Néanmoins, la sensibili}é de détection fut meilleure & 193nm. Les potentiels appliqués sur
les plaques de piégeage étaient de l'ordre de —1,5V. La sequence utilisée était du type
standard (ionisation de 0,01s, temps d'ionisation de 0,001s, excitation large bande,
détection a 2000Hz, 32K).

II1.C.2.1-Spectre en mode négatif de I'acide picrique

L'acide picrique présente une grande stabilité car dans 'ensemble on observe beaucoup
moins de fragments ou de réarrangements (Figure 8). A tres faible irradiance, on n'observe
que le pic moléculaire et la perte d'un oxygeéne et d'un groupement NO mais en tres faible
proportion. En augmentant I'énergie, on voit apparaitre en plus le fragment NO, mais c'est
toujours le pic moléculaire qui est le plus intense. Il faut alors apporter une énergie

conséquente '(>109-101°W/cm2) pour que l'ion [M-O] devienne majoritaire.
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Figure 8 : Spectre FTICRMS de I'acide picrique en mode de détection négatif
et en fonction de I'irradiance (193nm)

HI.C.2.2-Spectre en mode négatif du o-Chloranil

Les spectres du o-Chloranil présentent de nombreux pics dus a la présence des amas
isotopiques (Figure 9). Les analyses doivent alors étre effectuées a plus grande vitesse de
balayage pour pouvoir obtenir une meilleure résolution. De ce fait, on perd alors de
l'information sur les basses masses.

A faible irradiance, on observe les amas isotopiques M~ et [M-CO]  dus a la présence des
quatre atomes de chlore.

La zone intermédiaire révele toujours des réarrangements avec l'apparition d'un amas

important au niveau des hautes masses.
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A forte irradiance, les pics de hautes masses ont disparu et c'est le pic [M-CO] qui devient

majoritaire.
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Figure 9 : Spectre FTICRMS du o-Chloranil en mode de détection négatif
et en fonction de l'irradiance (193nm)

II1.C.2.3-Spectre en mode négatif de la TNF et de la TétraNF

Les spectres de masse obtenus pour la 2,4,6-trinitro-9-fluorénone et pour la 2,4,5,7-

tétranitro-9-fluorénone sont sensiblement identiques au niveau des mécanismes de

fragmentation.(Figure 10a, 10b).

A trés faible énergie (10'W/cm®), le pic parent est majoritaire. On observe la seule perte

des fragments O [M-16] et NO [M-30] pour la TNF et NO [M-30]’, NO; [M-46] et (NO-

NO,) [M-76] en ce qui concemne la TétraNF.
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Figure 10b : Spectre FTICRMS du 2,4,5,7- tétranitro-9-fluorénone (193nm)
en mode de détection négatif et en fonction de I'irradiance

En augmentant progressivement l'irradiance, le pic [M-30]" devient majoritaire. La
formation d'adduits est favorisée avec l'apparition du pic [M+15]. Ce pic avait déja éte
observé par Bezabeh et al. en étudiant la 2-nitro-9-fluorénone par TOF/MS. [Bezabeh,
1997]. Ils conclurent & la présence du pic [M+OJ mais la résolution de leur appareil ne leur
a pas permis, semble-t-il, d'effectuer une attribution correcte. Nous observons, en effet,
plutdt la substitution d'un atome d'hydrogéne par un atome oxygene [M+O-HJ. Par
ailleurs, on commence & observer la perte du groupement CO caractéristique des

nitroaromatiques oxygénés contenant un pont carbonyle entre les cycles aromatiques.
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A forte irradiance, 1'énergie déposée est tellement intense que la fragmentation des pics est

plus prononcée et de nombreux petits fragments nitrés sont observés : CN™ (26), NO, (46),
CNO' (30), C3N" (50), C3NO™ (66), CsN™ (74).

I11.C.2.4-Influence de la longueur d'onde du laser

La Figure 11 présente les spectres de la 2,4,6-trinitro-9-fluorénone a trois longueurs d'onde
différentes 355nm (3,49¢V), 248nm (5,00eV) et 193nm (6,42eV). On remarque que les
réarrangements de la TNF, observés précédemment dans le domaine d'irradiance [2.10-
10°W/cm?], sont beaucoup plus favorisés a plus forte longueur d'onde. En effet, & 355nm,
ces pics sont majoritaires puis ils diminuent progressivement en fonction de la longueur

d'onde permettant ainsi de retrouver I'information sur les pics moléculaires.
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Figure 11 : Comparaison de la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone en mode de
détection négatif et a trois longueurs d'onde (A=355nm, A=248nm, A=193nm) [2.107-10°W/cm?]
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Les analyses précédentes révélent que les accepteurs ne présentent pas d'empreinte
caractéristique en mode positif, ils ne risquent donc pas de perturber 'analyse. Par contre,
en mode de détection négatif, le o-Chloranil semble déja ne pas étre un bon candidat car la
présence trop importante des amas isotopiques complique énormément I'interprétation de
l'analyse.

Par ailleurs, nous observons que les caractéristiques du laser sont trés importantes
(longueur d'onde, irradiance). Ces paramétres devront donc étre optimisés pour obtenir des
spectres de masse avec une bonne sensibilité et peu de fragments pour éviter les

interférences spectrales lors de I'analyse de mélanges.

HI.D-Analyse des complexes a transfert de charge par
FTICRMS

I11.D.1-Mode de détection négatif

En mode de détection négatif, on retrouve des résultats similaires 4 ceux obtenus dans le
cas de l'analyse des accepteurs d'électrons seuls. Cependant la présence ou l'absence du
complexant influence le niveau de sensibilité etla présence de nombreux réarrangements.
Les deux spectres suivants (Figure 12) représentent l'empreinte de la 2,4,6-trinitro—9-
fluorénone en mode de détection négatif sous forme non complexée puis sous forme de
complexe  transfert de charge avec un mélange d'hydrocarbures aromatiques (EPA 609).
Le premier spectre présente de nombreux réarrangements et une intensité absolue du pic
majoritaire [M-NOJ égale & 600, alors que le second spectre présente des pics de hautes
masses en plus faible intensité et une intensité absolue du pic majoritaire égale a 2200.

Par ailleurs, on ne détecte pas les pics moléculaires M™ (aux différentes masses 128, 178,
228, 252, 276 et 278Th) ou des fragments négatifs significatifs de la présence des seize
HAP .
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Figure 12 : Spectre FTICRMS en mode négatif de la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone
en présence ou en I'absence des donneurs d'électrons a 193nm [2.107-10°W/em’]

La présence du donneur d'électrons a pour effet d'augmenter le rendement d'ionisation

négatif des accepteurs et de diminuer des réarrangements a plus hautes masses entre les

vagments de l'accepteur dans la gamme d'irradiance [2.107-10°W/em®].
g

L'explication provient du fait que dans le cas de I'analyse de l'accepteur seul, toute 1'énergie

apportée sert a ioniser puis a former les pics adduits, alors que dans le cas de I'étude du

complexe, une partie de 1'énergie est utilisée pour dissocier le complexe (= 2 a 3eV) et n'est

donc plus disponible pour former des pics de réarrangements.

II1.D.2-Mode de détection positif

I11.D.2.1-Longueur d'onde du laser

Les trois longueurs d'onde utilisées sont présentées dans le Tableau II suivant :

Longueur d'onde (nm) Energie (eV)
Laser excimere 193 6.42
248 5.00
Laser a colorant 355 3.49

Tableau I : Energie des lasers utilisés
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Les processus d'ablation/ionisation laser sont trés dépendants de la longueur d'onde propre
du laser. En effet, nous savons que dans le domaine des longueurs d'onde ultraviolette, les
phénomeénes sont plutdt de nature photochimique alors que dans le domaine des longueurs
d'onde infrarouge, les phénoménes sont plutdt de type thermique (absorption
multiphotonique). D'autre part, ces processus sont tres dépendants du coefficient linéaire
d'absorption des composés. Ce facteur peut étre relié¢ a I'absorption de la cible. 1 est donc
important de connaitre les pics d'absorption des donneurs et des accepteurs pour
déterminer la longueur d'onde du laser permettant de trouver un bon compromis entre

ablation et 1onisation laser.
a-Spectre UV/Visible du Pyréne et du Benzo[ghi]fluoranthéne

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques absorbent préféréntiellement dans le
domaine de I'ultraviolet. Le pyréne et le benzo[ghi]fluoranthéne possédent des bandes
d'absorption dans le domaine de longueur d'onde allant de <200 2 400nm. Plus le nombre
de cycles aromatiques augmentent, plus la premiére bande d'absorption est décalée vers le

visible.(Figure 13)

—— Spectre UV/Visible v —— Specire UviVisible du
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Figure 13 : Spectres UV/Visible du Pyréne et du Benzo[ghi]fluoranthéne en phase liquide

b-Spectre UV/Visible des accepteurs d’électrons

Les accepteurs d'électrons absorbent eux préférentiellement dans un domaine de longueur

d'onde plus étendu [230-600nm]. (Figure 14)
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Figure 14 : Spectres UV/Visible des quatre accepteurs d’électrons (c~5.10"M)

Les solutions ayant été effectuées dans les mémes conditions de concentration et de
température, on peut comparer les coefficients d'absorption molaires des quatre accepteurs
a la longueur d'onde 355nm et 248nm (a 193nm, les coefficients d'absorption mesurés sont

entachés d'erreurs car la limite de fonctionnement de notre spectrophotométre UV/Visible

est située a 210nm) :

(Tableau I1I)

Accepteurs 248nm 355nm
Tétrachloro-1,2-benzoquinone 1980 7100
Valeurs des
d'absorption | 3 4 5 7_tétranitro-9-fluorénone 2902 753
molaire €
2,4,6-trinitrophénol 3048 2410

Tableau III : Coefficients d'absorption molaires € des accepteurs
aux différentes longueurs d’ondes utilisées

C'est I'acide picrique qui présente la plus forte absorption a la longueur d'onde de 248nm et

le tétrachloro-1,2-benzoquinone 2 la longueur d'onde de 355nm.
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c-Spectre UV/Visible des complexes

Au niveau du complexe, on se base essentiellement sur les spectres UV/Visible obtenus en
phase liquide. Nous avons vu précédemment que les bandes d'absorption n'étaient pas
modifiées par la formation du complexe. On observe la superposition des bandes
d'absorption du donneur et de 'accepteur dans le domaine de l'ultraviolet, et la présence
d'une nouvelle bande de transfert de charge dans le domaine du visible (cf. Chapitre I).

Si l'on trace la courbe d'absorbance du complexe Pyréne-TNF en phase solide, on retrouve
la zone d'absorption due essentiellement au complexe et celle due a l'absorption du Pyréne

et de la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone. (Figure 15)

' —— Spectre du complexe Pyréne+TNF
en phase solide
64 —— Spectre du complexe Pyréne+TNF
en phase liquide
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Figure 15 : Spectre UV/Visible du complexe Pyréne-TNF
en phase solide et en phase liquide
d-Spectre FTICRMS du complexe Pyréne-TNF et Benzo[ghi]fluoranthéne-

TNF aux trois longueurs d'ondes

Nous avons testé les différents complexes HAP-TNF a différentes longueurs d'onde. Les
spectres suivants illustrent les résultats obtenus pour le complexe Benzo[ghi]-fluoranthéne-
TNF, 4 355nm, 248nm et 193nm (Figure 16). Les réarrangements et les adduits sont
beaucoup plus importants lorsqu'on utilise de grandes longueurs d'onde. Le faible quantum

d'énergie favorise le processus d'absorption multiphotonique ce qui implique une plus
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grande densité de photons. De ce fait, le taux d'ablation de matiére est plus grand, et les

processus thermiques sont favorisés. Ceci induit un taux de collisions beaucoup plus élevé

avec logtquement la formation d'adduits en phase gazeuse.
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Figure 16 : Spectre FTICRMS du Benzo|ghi]fluoranthéne-TNF
aux trois longueurs d'onde 193, 248 et 355nm [5.10’W/cm’]

Nous allons donc par la suite adopter la longueur d'onde de 193nm qui semble la plus

favorable pour obtenir une meilleure sensibilité et le moins de pics adduits possibles.
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111.D.2.2-Irradiance

Au niveau des processus d'ablation/ionisation en fonction de l'irradiance sur 'échantillon,
on retrouve les trois domaines d'irradiance définis au Chapitre II. L'exemple est détaillé sur

le complexe benzo[alpyréne-TNF
a-Faible irradiance (<2.10° W/em®)

A trés faible irradiance, on se trouve au seuil de la désorption laser. Le processus
d'ionisation résulte d'un processus biphotonique, par conséquent 1'énergie mise en jeu est
de 12,82e¢V (A=193nm). Une partie de cette énergie sert ainsi a la décomposition du
complexe (=2-3€V) et l'autre partie contribue largement a ioniser le benzo[a]pyréne
(Ei=7,12eV). De ce fait, on n'observe aucune fragmentation, ni réarrangement. Seul le pic
moléculaire M =252Th et I'ion relatif au carbone 13 M""=253Th sont présents ainsi que le

pic doublement chargé M**=126Th. (Figure 17)
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Figure 17 : Spectre FTICRMS du complexe Benzo[a]pyréne-TNF a 193nm et
a faible irradiance (<5.10" W/em’)

b-Zone intermédiaire (2.10° W/em’-1.10° W/em’)

Lorsqu'on augmente progressivement l'irradiance, le pic moléculaire est toujours présent
mais & cela s'ajoutent des adduits provenant de la substitution d'un hydrogéne par l'oxygene
[M+0-H]" =267Th puis la perte du groupement CO [M+0-H-COJ]"=239Th. On retrouve la
zone caractéristique de hautes masses [350-550Th] mais en intensité beaucoup plus faible

que pour la longueur d'onde A=355nm. (Figure 18)
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Figure 18 : Spectre FTMS du complexe Benzo{a]pyréne-TNF 4 193nm
a irradiance moyenne (2.10’ W/cm®-1.10° W/cm?)

c-Forte irradiance (>10° W/em?)

A forte irradiance, on obtient essentiellement des espéces élémentaires (ions
caractéristiques du porte-échantillon (Na' ou K*) ainsi que des agrégats de basses masses
qui proviennent de la décomposition des pics précédents de hautes masses (Figure 19). La
densité de photons est en effet beaucoup plus importante dans ce régime et I'on observe la
création d'un plasma chaud. Par effet thermique de "couronne" autour du plasma, la
désorption et la réionisation de l'ion moléculaire s'effectue.

Pour augmenter l'intensité du pic moléculaire, on peut procéder a I'éjection des basses
masses mais on perd tout de méme en sensibilité (cf. les intensités absolues sur le spectre).

Cette irradiance ne semble donc pas adaptée pour étudier les mélanges.
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Figure 19 : Spectre FTICRMS du complexe Benzo[a]pyréne-TNF a 193nm
i forte irradiance (>10° W/cm?)
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On s'apercoit que l'irradiance optimale pour analyser des mélanges complexes consiste a se
p

placer prés du seuil de désorption laser (I<2.10” W/em?®) car elle permet d'obtenir une

empreinte caractéristique avec la seule présence de lion moléculaire. Ces conditions

d'ionisation se rapprochent alors des conditions d'ionisation douce (ionisation chimique ou

ionisation par impact électronique en utilisant de faibles voltages 10-15¢V)

I11.D.2.3-Classement des HAP

Lorsqu'on procéde a l'analyse des HAP, on peut effectuer une classification des composés

en deux grandes catégories:

.

La premiére catégorie regroupe les hydrocarbures aromatiques polycondensés que
I'on peut qualifier d'HAP parents tels que le pyréne, le benzo[a]pyrene etc. Le pic
majoritaire correspond toujours a 1'ion moléculaire M.

La seconde catégorie regroupe l'ensemble des HAP substitués soit par des
groupements méthyles (9,10-diméthylanthracéne), des groupements carbonyles (9-
fluorénone) ou des groupements CH, (fluoréne). Le pic majoritaire ne correspond
plus cette fois au pic moléculaire dans la zone d'irradiance [107-10° W/cm?], mais au
pic [M-H]". On peut donc facilement reconnaitre la présence de ces composés en
effectuant un spectre de masse a une irradiance de l'ordre de [2.10” W/cm?] et un
spectre 4 une irradiance de l'ordre de [8.10° W/cm?]. Le pic majoritaire passe alors

de la valeur [M-1] a la valeur M.

A lintérieur de chacun de ces deux groupes, on peut encore diviser les composés en

fonction des maxima d'intensités de pics :

¢

Dans le cas des composés possédant de fortes pressions de vapeur (Naphtaléne,
Acénaphthéne, Fluoréne, Fluoranthéne et Dibenzothiophéne), on obtient le
maximum d'intensité a forte irradiance. Ceci s'explique par le fait que les composes
doivent s'évaporer lentement au sein de la cellule. Aprés un impact laser, on détecte
non seulement les ions éjectés mais aussi les ions provenant de la collision avec le
nuage d'HAP environnant créé : on effectue, en fait, une ionisation des composes en
phase gazeuse. C'est surtout le cas du naphtaléne qui présente une différence de
pression trés importante avec celle de la cellule (Pnaphthatenc=10Pa, Pcenule=10'6Pa). Et
dans ce cas, la formation du complexe ne réussit qu'a ralentir la sublimation du
composé. Ensuite, lorsque I'irradiance diminue, on perd progressivement le signal

(jusqu'a méme une totale disparition dans le cas du naphtaléne).
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¢ Le second groupe réunit en majorité les composés de faible énergie d'ionisation. On
obtient donc le maximum d'intensité lorsque 1'on se trouve au seuil d'ionisation
[2.10 W/em?). Clest le cas par exemple pour I'indéno[1,2,3-cd]pyréne.

o Le troisieme groupe comprend les composés intermédiaires entre les deux
précédents. Cela concerne surtout le phénanthrene, 1'anthracene, le 9-fluorenone et le
9,10-dihydroanthracéne. Les maxima d'intensité sont obtenus pour une irradiance de
l'ordre de 5.107 W/em?,

Le Tableau IV indique la classification obtenue pour les vingt trois HAP et isologues

¢tudiés.
Ablation laser Zone Intermédiaire : Seuil de désorption
>10° W/em?)  (2.10" W/em?-1.10° W/em®) (<2.10"W/em?)
Pyrene
Triphényléne
Hydrocarbures Naphtalene Phénanthréne Indeno(1,2,3-cd]pyrene
aromatiques Fluoranthéne Anthracene Benzo/a]pyréne
polycycliques Péryléne
Chryséne
Benzo[ghi]fluoranthéne
“ 11H-Benzo[a]fluoréne
Hydrocarbures : z 11H-Benzo[b]fluoréne
aromatiques Fluoréne . 9,10-Dihydroanthracéne = 4H-Cyclopenta[def]lphénanthréne
Substitués Acénaphthéne 9-Fluorénone 9,10-Diméthylanthracéne

ou particllement Dibenzothiophéne | : 4-MéthyIDBT

Hydrogénés o
4,6-DiméthylDBT

C3-TriméthylDBT
Tableau IV : Classification des HAP en fonction des substituants
et en fonction des maxima d'intensité obtenus
111.D.2.4-Mécanismes d'ablation/ionisation laser des complexes HAP-accepteur

d'électrons

Les énergies des "liaisons" intermoléculaires entre I'accepteur et le donneur d'électrons
sont trés faibles (de l'ordre de 1,6 a 3eV) (Chapitre I). L'ablation/ionisation laser des
complexes produit en mode positif la seule empreinte spectrale du donneur d'électrons et

en mode de détection négatif, l'empreinte caractéristique de l'accepteur d'¢lectrons
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(Chapitre III). Les résultats précédents indiquent alors que lorsqu'on proceéde a l'ionisation
laser du complexe formé, I'énergie apportée par les photons est toujours suffisante pour
provoquer la dissociation et 1'ionisation du complexe.
Deux phénomeénes peuvent donc intervenir, soit :
+ on procede a la désorption intacte du complexe puis a la photodissociation et a la
photoionisation du complexe dans le panache gazeux.
+ la photodissociation du complexe est immédiate et I'ionisation de chaque molécule
s'effectue par la suite.
La Figure 20 schématise les différentes voies possibles. Il semblerait toutefois que le
second processus : dissociation immédiate du complexe et ionisation des molécules soit le

chemin privilégié car nous n'avons pas réussi a détecter le complexe intact.

WD D ’E{A' hvsee
DA* Vi V/i
/4 V4 o S—| F—
hv
hv,g; hv;ss
EI (D)
ke v
: hv
DA hv hv,g,
hv
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Figure 20 ; Spectre récapitulatif des processus possibles
d'ablation/ionisation du complexe (D donneur, A accepteur)
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IILE-Etudes des mélanges d'hydrocarbures aromatiques

polycycliques et des mélanges d"HAP soufrés

Les complexes a transfert de charge d'hydrocarbures aromatiques polycycliques permettent
donc d'obtenir une bonne réponse qualitative par spectrométrie de masse a transformee de
Fourier. La présence du complexant ne perturbe pas l'analyse, mais au contraire permet
d'augmenter le niveau de sensibilité. D'autre part, la longueur d'onde 193nm et l'utilisation
d'une irradiance proche du seuil de désorption [<2.10" W/em®] sont les conditions
optimales permettant de diminuer les phénoménes de fragmentation et/ou de

recombinaisons et donc d'étudier les mélanges.
I11.LE.1-Mélanges d'hydrocarbures aromatiques (EPA 610)

Nous avons donc poursuivi les tests sur un mélange d'hydrocarbures aromatiques certifié
(mélange D'HAP EPA 610, Supelco, Bellefonte, Pa). Ce mélange regroupe 16 HAP
solubilisés dans une solution de méthanol : dichlorométhane (1:1) et en concentration
variable (de 100 a 2000p.g/ml).

Le mélange a été utilisé avec les quatre accepteurs définis précédemment pour permettre
de déterminer le meilleur agent complexant. Le Tableau V rassemble les intensités
relatives obtenues pour chaque pic du mélange HAP-Accepteurs 4 193nm et a faible
irradiance [<2.107 W/cm?]. L'acquisition des spectres en mode de détection standard ne
permet pas de différencier les différents HAP isomeres. On retrouve alors les groupes
d'isomeres aux différentes masses 276, 252, 228 et 202Th.

Pour l'ensemble des quatre accepteurs, les intensités relatives maximales sont obtenues
généralement pour les pics correspondants aux composés de haut poids moléculaire et
possédant de faibles énergies d'ionisation tels que le benzo[ghi]pérylene (276Th-7,12eV)
ou le benzo[a]pyréne (252Th-7,17¢V).

L'ionisation des composés est trés dépendante du choix des accepteurs d'électrons puisque
l'on constate qu'en utilisant la TNF, tous les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont
détectés (bien que le naphtaléne et le fluoréne soient proches de la limite de détection).
Alors que pour la 2,4,5,7-tétranitro-9-fluorénone, on perd nettement en sensibilite

(exemple du chryséne et du benz[a]anthracéne ou I'on passe d'une intensite relative de 64%
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a environ 18%). Les HAP de faibles masses et les composés trés volatils comme le
naphtaléne, le fluorene, 1'acénaphthylene sont plus difficilement identifiables.

Pour ce qui est de l'acide picrique, la détection est encore plus difficile puisqu'on ne détecte
que la moiti¢ des pics. Pour le o-Chloranil, quatre pics sont détectés et le pic 202
correspondant a la détection du Pyréne et du Fluoranthéne se situc dans la limite de

détection (0.8%).

2.4.6-trinitro
phénol
(Acide
picrique)

2.4,7-
trinitro-9-
fluorénone

Tableau V : Intensité relative obtenue pour les différents complexes
HAP-accepteurs d'électrons 2 193nm [<2.107 W/em’|

Par conséquent, c'est bien l'accepteur 2,4,7-trinitro-9-fluorénone qui constitue le meilleur
accepteur permettant  d'toniser l'ensemble des seize hydrocarbures —aromatiques
polyeveliques.

La Figure 21 présente le spectre obtenu pour les complexes mélange HAP-TNF a 193nm et

) : ; 7 2
a une irradiance <2.10° W/em”,
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Figure 21 : Spectre FTICRMS du mélange HAP-TNF
comprenant seize principaux polluants 2 193nm [<2.10" W/em?)

Par ailleurs, plusieurs conditions expérimentales ont été testées (variation des quantités
d'hydrocarbures déposées, variation du nombre de composés, exces important d'accepteur)
et on remarque que les spectres de masse sont généralement identiques. Ce sont toujours
les pics de plus hautes masses qui sont majoritaires. Il est donc difficile d'établir une
relation directe entre les quantités de produits déposés et l'intensité des pics. Les composés
de hautes masses possédent, en fait, des énergies d'ionisation tellement faibles qu'il en
résulte d'une part une répartition inégale de I'énergie entre les composés de haut poids et
ceux de faibles poids. D'autre part, les ions majoritaires ainsi formes perturbent le signal
des composés de plus faibles poids par effet de charge d'espace. Ainsi lorsqu'on procede a
I'éjection sélective du pic majoritaire 276 (par excitation SWIFT), c'est le pic 252 qui
devient majoritaire. Si on procéde a nouveau a I'¢jection sélective du pic 276 et 252, c'est
le pic 228 qui devient majoritaire et ainsi de suite (Figure 22). Par conséquent la présence
de composés possédant une faible énergie d'ionisation modifie l'intensité réelle des
composés plus difficilement ionisés. Le Tableau VI rassemble les intensités absolues des
différents pics obtenus en fonction de I'¢jection successive des différentes produits. On

constate bien une augmentation de l'intensité des pics de plus basses masses. La perte en
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sensibilité est aussi remarquée mais elle est principalement due au phénomene d'excitation

qui perturbe le mouvement des ions.
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Figure 22 : Ejection sélective des pics 276, 252, 228 et 202
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Intensité | gans éjection | Ejection 276 | Ejection 252 | Ejection 228 | Ejection 202
absolue

276 2058

- 2582 1455 684 i
228 204 212 440
202 161 185 246 T
178 31 23 5 = —
154 12 10 = n .
154 11 9 5 N N -

Tableau VI : Intensité absolue des différents pics
en fonction de I'éjection des pics majoritaires

I11.LE.2-Mélange d'"HAP soufrés

II1.LE.2.1-Mélange de trois alkyldibenzothiophénes

Un mélange d'alkyldibenzothiophenes (alkylDBT) a été prépar¢ a partir de 1,28mg de 4,6-
diméthylDBT, 1,48 mg de 4-méthylDBT et 2,4 mg de DBT dans 1mL de dichlorométhane.
Les échantillons ont ensuite été préparés a partir de 10pL de cette solution et 10uL de
TNF. Comme précédemment, nous avons obtenu les meilleurs résultats pour le complexe
AlkyIDBT-TNF avec des intensités relatives de 1'ordre de 100% pour le pic 212, 30% pour
le pic 198 et 5% pour le pic 184 (Tableau VII). Les résultats obtenus ne nous permettent

pas d'établir une relation entre les quantités de composés déposées et I'intensité relative des

pics obtenus.

Intensité relative % 2,4,7-trinitro-9- | 2,4,6-
fluorénone trinitrophénol
4,6-diméthyl
100 100
dibenzothiophéne
4-méthyl A
30 6,7
dibenzothiophene
Dibenzothiophéne 5 e

Tableau VII : Intensité relative obtenue pour les différents complexes
AlkylDBT-Accepteurs d'électrons a 193nm [<2.10” W/em’|
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Figure 23 : Spectre FTICRMS du complexe AlkylIDBT-TNF
2 193nm [<2.10” W/em’)

On constate par conséquent que l'ionisation des complexes HAP soufrés-TNF préparés a
partir de solutions & 1000ppm en produits soufrés s'effectue avec une bonne sensibilité
(Figure 23). Nous avons, par la suite, testé trois autres dépdts de produits soufrés a 10ppm,
1p15m et 100ppb. A 10ppm, on detecte convenablement les pics 212, 198 et 184 avec les
mémes proportions que précédemment (100%-31%-6%). Par contre pour le mélange a
lppm, les proportions ne sont plus conservées (100%-24%-12%) et a 100ppb, on ne
détecte plus que le pic 212. (Figure 24)

Nous pouvons donc dire que dans nos conditions de dépdts, le seuil de détection des trois

produits soufrés est de I'ordre de 10ppm.
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Figure 24 : Spectre FTICRMS du complexe AlkyIDBT-TNF
a différentes concentrations [193nm, 1<2.10” W/cm?]

II1.E.2.2-Mélange des trois alkyldibenzothiophénes et des HAP (EPA 609)

Nous avons ensuite procédé aux mélanges des différents hydrocarbures aromatiques avec
les composes soufrés précédents. Nous avons déposé 10uL de la solution standard
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques avec 10uL de la solution de produits soufrés
(1000ppm). Le complexe ainsi formé avec la solution de 2,4,7-trinitro-9-fluorénone a été

¢tudie par FTICRMS. Le spectre suivant a ainsi été obtenu : (Figure 25)

111-149



Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

100.0

Abundance (%)
B 3 8
(=] [ -] [~ ]
iaoaleaasly |
153
Hifb
- 178
184“‘%
E NZ
o212 K
{Lzzr——m

Figure 25 : Spectre FTICRMS du complexe (HAP-AIKyIDBT)-TNF
(1000ppm) a 193nm [<2.10” W/em']

Dans ce cas, la distribution des pics a légérement été modifice, ce n'est plus le pic 276
correspondant au benzo[ghi]péryléne et a I'indéno[1,2,3-cd]pyréne qui est majoritaire mais
le pic 252. Les intensités relatives des produits soufrés ont de méme varié : 100% pour le
pic 212, 5% pour le pic 198 et 4,3% pour le pic 184.

Pour retrouver les rapports d'intensité relative des produits soufres obtenus précédemment,
il faut alors doubler les quantités. Le spectre suivant (Figure 26) présente les intensités
obtenues 2 partir d'une solution d'alkyldibenzothiophenes a 3000ppm. Le composé 4,6-

diméthyldibenzothiophéne apparait dans ce cas majoritaire.
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Figure 26 : Spectre FTICRMS du complexe (HAP-AlkyIDBT)-TNF
(1500/3000ppm) a 193nm [<2.10” W/em’]
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HI.E.3-Seuil de détection

D'apres les résultats précédents, on s'apergoit que le seuil de détection est difficile a définir
car il dépend de nombreux paramétres :

¢ Larépartition des complexes en phase solide
Nous avons vu précédemment que si la répartition des complexes s'effectue uniformément,
nous perdons beaucoup en sensibilité. Le seuil de détection est donc lié a la concentration
de matiére par unité de volume. Si on favorise la formation des différentes couches
donneur-accepteur, on détecte mieux les espéces.

¢ Lacomplexation des composés
Le type d'accepteur choisi, la concentration des accepteurs sont autant de paramétres qui
peuvent aussi modifier I'ionisation des composés. On remarque que I'acide picrique et le o-
Chloranil ne correspondent pas a de bons complexants.
La géométrie des donneurs d'électrons est aussi un facteur influent. La formation des
complexes est en effet différente pour les HAP et leurs isologues soufrés. La présence de
I'atome de soufre modifie la disposition entre les molécules du donneur et de l'accepteur
d'électrons. Cette géométrie semble moins favorable dans le cas des composés soufrés.

¢ L'énergie d'ionisation des composés
On observe que les spectres de masse des HAP obtenus sont généralement identiques
quelque soient les quantités de produifs déposés. Les composés de faible énergie
d'ionisation s'ionisent préférentiellement et le rendement d'ionisation est beaucoup plus
important. Ils perturbent ainsi le nuage d'ions formés au dépend des composés de faible
tension de vapeur. Il s'effectue donc un partage d'ionisation qui est difficilement
quantifiable.

¢ La composition du mélange
Le seuil de détection varie en fonction du nombre de composés présents. Ainsi les
composes soufrés seuls s'ionisent facilement lorsqu'on étudie un mélange de 10ppm en
produit soufrés. Mais dés que de nouveaux composés sont présents (comme un mélange

d'hydrocarbures aromatiques), le seuil de détection est multiplié par un facteur dix.
Nous avons choisi d'exprimer le seuil de détection a partir des concentrations initiales de

nos solutions en ppm d'une part pour étre homogéne avec les données des fractions de

gazole définies a 500 ou 120ppm en produits soufrés mais d'autre part pour des raisons
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pratiques. En effet, il aurait été plus juste de parler de quantité de produits déposes en
ug/em? (car on laisse évaporer le solvant) ou de pourcentage de produits complexés (bien
qu'on utilise toujours un léger exces d'accepteur d'électrons pour étre siir que la réaction
s'effectue en proportions steechiométriques (1:1). Cependant la détermination de ces deux
derniers parametres (en pg/em’” ou en % de complexes) est trés difficile a évaluer. De ce
fait, nous nous sommes donc basés sur les concentrations initiales en gardant le méme
protocole de dépdt. Mais il sera nécessaire de combiner les résultats obtenus avec d'autres
techniques beaucoup plus quantitatives telle que la chromatographie en phase gazeuse

couplée a des pieges ioniques pour établir avec certitude les seuils de détection.
I11.E.4-Séparation de composés isobariques

La technique d'analyse par spectrométrie de masse a transformée de Fourier est une
méthode d'analyse basée sur la détection simultanée des ions. Des phénomenes
"d'interférences" peuvent donc intervenir entre deux composés possédant des masses tres
proches. La détection standard (large bande) ne permet pas de distinguer ces deux
composés isobares. 11 faut alors effectuer des spectres de haute résolution pour pouvoir les
identifier. Les "interférences" les plus couramment rencontrées dans le cas des coupes
aromatiques sont les doublets CH;-O, CH,-"*N, Be-ch, 2¢,3 2SH..

Dans notre cas, la séparation CH,-'*N n'est pas nécessaire car les aromatiques azotés sont
détectés essentiellement en mode négatif et les HAP en mode positif. Par contre, en ce qui
concerne les composés soufrés et oxygénés, on peut rencontrer ce probléme d'interférence.
En premier lieu, nous nous sommes intéressés a la différenciation du doublet CH;-O car le
pouvoir de résolution nécessaire pour séparer le 9,10-dihydroanthracene et le 9-fluorénone
était relativement faible (de l'ordre de 5000) et d'autre part les quantités de produits étaient

suffisamment conséquentes pour permettre d'effectuer de nombreux tests.
a-Exemple du mélange 9,10-dihydroanthracéne/9-fluorénone (m/z=180Th)

Le 9-fluorénone et le 9,10-dihydroanthracéne font partie, selon notre précédent classement,
de la catégorie des HAP partiellement hydrogénés. Le maximum d'intensité est obtenu
lorsque l'on se place dans la zone d'irradiance intermédiaire. Ainsi, les spectres obtenus
pour une irradiance de 'ordre de 3. 107 W/cm? sont présentés ci-dessous :

On obtient pour le complexe 9-fluorénone-TNF un dépdt jaunatre. Le spectre de masse

(Figure 27) révéle la présence du pic majoritaire M" a m/z=180 ainsi que l'isotope en C;3 &
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m/z=181. Ainsi que la présence du fragment 152 correspondant & [M-CO]" et de I'adduit

196 [M+16]" mais en trés faible intensité.
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Figure 27 : Spectre FTICRMS du 9-fluorénone a 3.10" W/em?

Pour le complexe 9,10-dihydroanthracéne-TNF, on obtient un dépdt orangé. Mais pour ce
composé, la présence des deux groupements CH, modifie son comportement. A
Tirradiance 3.10" W/cm?, c'est le pic [M-H]'=179Th qui est majoritaire. On observe la

présence du pic [M-H+O]"=195Th. (Figure 28)
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Figure 28 : Spectre FTICRMS du 9,10-dihydroanthracéne 3 3.10” W/cm®

De ce fait, la séparation des deux composés est plus délicate. Car il ne faut plus séparer les
deux pics moléculaires du 9-fluorénone et du 9,10-dihydroanthraceéne (avec un écart de
masse 0,0364u) mais le pic moléculaire du 9-fluorénone avec le pic isotopique Ci3 du [M-
H]" pour le 9,10-dihydroanthracéne (avec un écart de masse de 0,0320u). Le pouvoir de
résolution théorique nécessaire pour les séparer augmente alors de 5 000 a 6 000. (cf.

chapitre II : définition du pouvoir de résolution). Mais, mis a part cette augmentation de
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pouvoir de résolution, l'analyse devient beaucoup plus délicate parce que la séparation
isobarique ne s'effectue plus sur les deux pics les plus intenses (a 100%). On doit ainst
séparer le pic 180Th du 9-fluorénone, ayant une intensité de 100%, du pic isotopique Ci3 a

180Th du 9,10-dihydroanthracene (15%).

Nous avons préparé un mélange des deux constituants (environ 2,3mg de chaque compos¢
dans 1ml de solvant), puis mélangé la solution avec celle de I'accepteur d'électrons (la TNF
dans ce cas). Mais seul le 9,10-dihydroanthracéne a été détecté. Les spectres de haute
résolution n'ont pas permis de mettre en évidence la présence des deux pics. De plus, le
fragment [M-COJ"=152Th caractéristique du 9-fluorénone n'a pas ét¢ observe.
Deux hypothéses ont alors été émises :
¢ Soit comme nous l'avons déja observé dans le cas de l'analyse de mélange, il
g'effectue une certaine discrimination entre les groupements possédant un
hétéroatome et les HAP. Cette discrimination est liée aux énergies d'ionisation. Le 9-
fluorénone posseéde en effet, une trés forte énergie d'ionisation (8,29¢V) due a la
présence de I'hétéroatome alors que le 9,10-dihydroanthracéne possede une énergie
d'ionisation estimée & 7,92eV (cf. chapitre 1.D.3).
«+ Soit le mode dépét est en cause. En effet, la coloration finale observée du dépdt ctait
plutdt orangée. Le 9,10-dihydroanthracéne se serait complexe au détriment de 1a 9-

fluorénone.

Nous avons donc procédé i un second dépdt en doublant les quantités de 9-fluorenone par
rapport a celle du 9,10-dihydroanthracéne. La coloration, dans ce cas, était apparue
jaunatre. Et nous avons bien observé la présence du fragment [M-COJ.

Le spectre suivant (Figure 29) présente les résultats et la différentiation des deux pics
180,058u et 180,090u permettant de distinguer les deux composeés isobares. La résolution

obtenue est de 12 000 pour les 3 spectres.
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Figure 29 : Spectre FTICRMS haute résolution de deux composés isobares

b-Exemple du mélange Benzo[ghi]fluoranthéne/Triméthyldibenzothiophéne
(m/7=226Th)

Notre objectif est de pouvoir séparer, dans ce cas, le doublet C;-SHy en obtenant un
pouvoir de résolution théorique d'environ 64 000.

Trois échantillons d'alkyldibenzothiophéne nous ont été fournis par la société TotalFina : le
1,2,4-TriméthylDBT, le 2,4,6-TriméthylDBT et le 1,4,6-TriméthylDBT. Ces composés,
issus d'une synthése en laboratoire, ne sont pas d'une grande pureté. Des analyses par
GC/MS ont, en effet, révélé la présence d'autres isomeres de position dans la composition

des échantillons. (cf. Chapitre IV pp185-187).
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Les spectres suivants illustrent le comportement des deux composés benzo[ghi]-
fluoranthéne et du 2,4,6 DBT en fonction de l'irradiance et & 193nm.

Peu de fragments et/ou de recombinaisons sont observés pour les deux composes. Le
benzo[ghi]fluoranthene présente a 2.10’"W/cm?un pic moléculaire intense & 226Th ainsi
que la présence du pic [M-HJ", [M-2H]". On détecte de méme le pic [M+0]"=239Th mais
en trés faible intensité. (Figure 30)
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Figure 30 : Spectre FTICRMS du Benzo|ghi]fluoranthéne-TNF
[193nm ; 2.10’W/cm’}
Par contre pour l'alkyldibenzothiophene en Cs, on obtient une intensité du pic moléculaire
M trés faible (I=175) pour une irradiance de 2.10"W/cm? et présence des pics [M-H-OF
=241Th ainsi que la perte d'un radical méthyle [M-CH;]"'=211Th (Figure 31). 1l faut alors
se placer 2 une irradiance beaucoup plus importante de I'ordre de 8.10"W/cm? pour obtenir
un pic intense correspondant au pic [M-H]"=225Th.
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Figure 31 : Spectre FTICRMS du 2,4,6-DBT-TNF 3 différentes
irradiances {193nm]

Nous avons néanmoins procédé aux analyses de haute résolution a une irradiance de
2.10'W/cm®. Au regard des résultats précédents, nous avons doublé les quantités en
produits soufrés (0,247mg pour 0,167mg) pour permettre de compenser le partage

d'ionisation. Les spectres obtenus sont les suivants : (Figure 32)

§ M-

Abundance (%)

Figure 32 : Spectre FTICRMS Haute Résolution du complexe
Benzo[ghi]fluoranthéne/C3-DBT-TNF i 193nm [<2.10"W/cm?].
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Figure 33 : Séparation des deux isobares 4 la masse 226Th

On s'apercoit sur la Figure 33 que la séparation des deux composés n'est pas tout a fait
effective. En effet, sur certains spectres, on apercoit la présence du pic C3-DBT mais le
pouvoir de résolution du second pic n'est pas suffisant pour bien faire apparaitre la
séparation des deux composés. Dans d'autres cas, le pouvoir de résolution est acceptable
(93 696) mais l'intensité du pic n'est pas assez importante pour démontrer la séparation
sans équivoque. De plus, comme 1'écart de masse varie en fonction des spectres de 0,0226
2 0.00471u et que les spectres en mode de détection hétérodyne ne peuvent étre calibrés, la
séparation des deux isobares n'est pas totalement prouvee.

1l aurait donc fallu soit procéder a de nouvelles expériences en augmentant les quantités de
2,4,6-DBT ou soit se placer a de plus faibles irradiances mais des problémes instrumentaux
dus a des perturbations électroniques ne nous ont pas permis de poursuivre notre champ
d'investigations.

Ainsi on constate que la séparation des doublets C3-SH, n'est pas une expérience de routine
et qu'il faut non seulement utiliser la haute résolution mais aussi mettre en ceuvre des

expériences de MS/MS pour confirmer les résultats.
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IIL. F-Applications aux coupes pétroliéres: gazoles avant et aprés

hydrotraitement

La méthodologie a donc été appliquée sur des mélanges d'hydrocarbures aromatiques
polycycliques présents dans des coupes de gazoles. Trois échantillons, fournis par la
société TotalFina, ont été testés pour étudier les évolutions des spectres avant et apres le
processus d'’hydrodésulfuration des coupes de gazoles. L'objectif étant de pouvoir suivre
I'évolution en intensité des principaux composés réfractaires (alkylbenzothiophéne et
alkyldibenzothiophéne).

Les ¢chantillons se présentent sous la forme de liquide visqueux. Les gazoles n'ont donc
pas pu étre introduits et analysés directement. Par contre, la complexation par ajout d'une
solution d'accepteur d'électrons (TNF) a permis de solidifier les dépots et d'effectuer une
analyse directe du complexe Gazole-TNF. Les dépdts obtenus pour le gazole de référence

sont indiqués sur la Figure 34.

Figure 34 : Dépét du Gazole de Référence
(De gauche a droite : gazole seul, gazole+Acide picrique, gazole+TNF)

On remarque cependant que dans le cadre de l'é¢tude des gazoles, 1'évaporation et la
solidification des mélanges est beaucoup plus lente que pour de simples solutions. Ce
phénomeéne est observé aussi pendant la phase de mise sous vide de I'échantillon. Le temps
de pompage est généralement supérieure a une heure.

Nous avons donc procédé dans un premier temps a 1'étude du gazole de référence en

fonction de l'irradiance du laser

II1.F.1-Gazole de référence

II1.F.1.1-Etude en fonction de l'irradiance

Le comportement des coupes de gazoles en fonction de l'irradiance fut similaire a celui

observé pour les mélanges d'hydrocarbures aromatiques polycycliques. On obtient en effet
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essentiellement les pics moléculaires a trés faible irradiance, une zone intense d'agrégats a
forte irradiance et l'apparition du pic majoritaire [M-H]" pour les hydrocarbures
aromatiques substitués ou particllement hydrogénés pour une zone d'irradiance

intermédiaire. (Figure 35) :
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Figure 35 : Spectre FTICRMS du gazole de référence [193nm]

A trés faible irradiance [<2.10"W/cm?], on obtient 'ensemble des pics correspondant aux
différents composés hydrocarbonés et soufrés sur une gamme de masse de 160Th a 360Th.
On remarque que les pics majoritaires sont obtenus pour la série de masses 240, 254, 268,

282, 296Th et la série de masse 220, 234, 248, 262, 276Th.
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Lorsqu'on se place a une irradiance intermédiaire [2.107<I<1O9W/cm2], on observe certains
décalages en masses. Les pics majoritaires correspondent a une série impaire 239, 253,
267,281, 295Th.

A forte irradiance, on retrouve la zone de formation d'agrégats de faible masse peu

représentatif des composés présents.

Les deux séries de masses observées a faible irradiance peuvent correspondre a plusieurs
familles de composés.
La premiére série de masses 240, 254, 268, 282, 296Th peut représenter soit
¢ les hydrocarbures de type C,Hz,+2 (+2)
o les hydrocarbures C,H,.12 (-12) ainsi que les hydrocarbures isobares soufrés du type
naphtothiaindane C,H7n.2S (-28S).
¢ les hydrocarbures C,Hi.2s (-26) ainsi que les isobares C,Hzn.16S (-165)

correspondant & la famille des alkyldibenzothiophenes.

La secohde famille 220, 234, 248, 262, 276Th peut correspondre soit

¢ aux hydrocarbures de type C,Hn.4 (-4),

¢ aux hydrocarbures C,Hap-15 (-18) ainsi que les isobares soufrés Cp,Hj,.8S (-8S)

¢ aux hydrocarbures C,H,.3; (-32) et les isobares soufrés CuH2n-22S (-22S) du type

naphthobenzothiophénes

(cf. Tableau explicatif en Annexe III)
La différenciation entre les différents groupes de familles s'effectue généralement en
fonction du premier composé détecté. Ainsi pour les hydrocarbures CoHapsz (+2) et C,Hp.
12(-12) le premier composé apparait 4 la masse 86, alors que pour la famille Cuf24.26 (-26),
le premier composé est obtenu a la masse 184. Pour la seconde famille, les composés
CnHon4 (-4) débute 3 la masse 80Th, les composés CoH2p.16 (-18) a la masse 136 et les
composés Cn,H34-32 (-32) 4 1a masse 234.
Comme nous n'obtenons aucun pic de masse inférieure & 160Th, nous pouvons exclure la
présence des groupement C,Hz,+2 (+2), CoHp-12(-12), CoHna (-4), CuH2n.1s (-18). Les pics
correspondent donc a la présence des familles d'hydrocarbures aromatiques C,Hyy,.32 (-32)
et C,Hom26 (-26) et leurs isologues soufrés correspondants. Ce résultat était tout a fait

présumable dans la mesure ot les complexes a transfert de charge ne s'effectuent qu'entre
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les composés aromatiques et les accepteurs d'électrons et non pas entre les hydrocarbures
naphthéniques ou paraffiniques et les accepteurs.
Les études de haute résolution devraient alors nous permettre de séparer les composés

hydrocarbonés des composés soufres.
IIL.F.1.2-Passage de la zone intermédiaire a la zone de faible irradiance

Pour une irradiance intermédiaire, les pics majoritaires correspondent a une série impaire
239,253,267, 281, 295Th. Ces pics ne correspondent pas a la présence de pics azotés mais
plutot a une famille d'hydrocarbures ou d'isologues soufrés alkylées. En effet, nous avions
remarqué précédemment pour les composés substitués ( 4,6-DiMeDBT) ou partiellement
hydrogénés (9,10-dihydroanthracéne), que le pic majoritaire correspondait plutdt au pic
[M-H]" au lieu du pic moléculaire M"". Nous retrouvons donc dans le cas des gazoles, un
comportement identique pour la zone d'irradiance intermédiaire.

Les Figures 36a et 36b représentent les comparaisons entre les spectres obtenus au seuil de
désorption ou seuls les pics moléculaires et istopiques en C;3 apparaissent et les spectres
obtenus pour une irradiance comprise entre 2.107 et 10° W/em?.

On retrouve les différentes familles énoncées précédemment :

Série O: C,Hjn06H : 184, 198, 212, 226, 240, 254, 268, 282, 296, 310

Série O : C, Ha,.15H : 206, 220, 234, 248, 262, 276, 290, 304, 318

Série ¥ : C,H,,.15N : 181, 195, 209, 223, 237, 251, 265, 279, 293, 307

On peut aussi apercevoir les séries suivantes mais elles apparaissent moins intenses. De ce
fait nous ne les avons pas mentionnées sur la figure pour éviter de trop surchargé le
spectre.

Série C,Han28H : 210, 224, 238,252, 266, 280, 294, 308, 322

Série C,Hjn30H : 208, 222, 236, 250, 264, 278, 292, 306, 320
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Si on étudie les différences des deux spectres en abondance absolue (Figure 37), on
observe bien le passage pour les séries de pics 226, 240, 254, 268, 282, 296 a 225, 239,
253, 267, 281 et 295. Cette constatation est valable pour les pics les plus intenses. Pour les
autres pics, les écarts de masse et d'intensité sont beaucoup moins flagrants et il est donc

difficile de pouvoir conclure.
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Figure 37 : Soustraction des spectres du gazole de référence pour une faible irradiance et pour une
zone intermédiaire sur une plage de masse de 170-350Th

Mais avant de poursuivre plus en détail I'étude, il semblait nécessaire de proceder a un
étalonnage précis des spectres de masse pour permettre une meilleure identification des

pics de masse.
IIL.F.1.3-Etalonnage

Nous avons vu au chapitre précédent que pour permettre d'identifier les composés,
I'étalonnage des spectres était trés important. On procéde donc a I'étalonnage externe de
I'appareil soit en effectuant un spectre de réactions ion-molécule entre la PFTBA et des
ions métallique [gamme de 100 a 650u], soit en utilisant I'ablation/ionisation d'agrégats
minéraux [gamme de masse 50 a 350u]. Cependant ces étalonnages externes ne permettent
pas d'obtenir une précision des mesures inférieures 2 100ppm. 11 ¢tait donc nécessaire de
préparer une solution de calibrant interne avec de préférence des calibrants similaires a nos
composés. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques qui semblaient correspondre a de
bons calibrants internes devaient remplir plusieurs conditions :

¢ ionisation importante en utilisant un trés faible potentiel de piégeage (de l'ordre de
0,4V) pour permettre de diminuer les perturbations produites par l'application de ce
potentiel.

« ionisation importante dans le domaine des faibles irradiances [<2.10"W/cm?]
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+ formation de trés peu de fragments ou d'adduits pour ne pas compliquer le spectre
de masse.
Nous avons donc opté pour les six composés suivants permettant de couvrir une gamme de
150 a 300Th : I'anthracéne (178Th), le pyréne (202Th), le 11H-benzo[b]fluorene (216Th),
le triphényléne (228Th), le péryleéne (252Th) et I'indénof1,2,3-cd]pyréne (276Th)

II1.F.1.4-Etude aprés rin¢age par I'hexane

Nous avons effectué quelques tests en procédant a la formation du complexe gazole-TNF
sous forme essentiellement solide. Un large exces de solution d'accepteur a €té déposé sur
1'échantillon de gazole. L'échantillon a été€ placé sous vide plusieurs heures pour permettre
de faire évaporer le solvant. L'expérience a été répétée plusieurs fois. Le composé obtenu
est apparu sous forme de poudre rouge. Nous avons ensuite procédé au ringage du
composé par 'hexane. Cette expérience avait pour principal objectif de pouvoir supprimer
la partie naphthénique et paraffinique des fractions de gazoles et d'obtenir ainsi une

meilleure sensibilité. Les résultats sont présentés sur la Figure 38.
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Figure 38 : Spectre du gazole de référence avant et aprés ringage par de I'hexane
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On remarque qu'en effectuant le ringage par l'hexane, on a perdu un nombre non

négligeable de composés de hautes masses.
I11.F.2-Etude par FTICRMS des trois coupes de gazoles

Les trois échantillons correspondant a des taux en produits soufrés différents ont €té
étudiés avec le mélange de calibrant défini précédemment. Le porte-échantillon a plusieurs
cavités a été utilisé pour permettre d'étudier simultanément plusieurs échantillons et ainsi
garder des conditions expérimentales identiques (pression de I'enceinte d'analyse, énergie
du laser etc.). Pour cela, nous avons déposé 1pl de chaque échantillon (gazole de
référence et gazole a 500ppm) sur deux trous différents, puis nous avons ajouté 10pL d'une
solution de 2,4,7-trinitro-9-fluorénone de concentration (10°M). Aprés une phase
d'évaporation prolongée, nous avons procédé a I'analyse par FTICRMS des deux coupes a

193nm.
IIL.F.2.1-Comparaison des trois échantillons (processus d'hydrodésulfufation)

La Figure 39 indique les résultats obtenus pour les deux échantillons de gazole pour une
irradiance située dans la zone intermédiaire [2.107<I<1O9W/cm2]. Nous n'avons représenté
le spectre que sur une gamme de masse allant de 200 a 260 Th pour plus de clarte.

On apergoit nettement la diminution d'intensité sur des zones trés localisées sur les spectres
de masses de I'échantillon de gazole de référence et celui ayant subit un hydrotraitement
(500ppm). Ces zones concernent essentiellement les composés de masse situé entre [210-
215], [224-228], [238-242] et [252-255]. Les pics 225, 239 et 253 apparaissent majoritaires
sur le spectre du gazole de référence. Cependant, ces pics correspondent en fait aux
différents composés de masses 226, 240 et 252Th car le domaine d'irradiance considéré
produit préférentiellement pour les composés substitués le pic [M-H]". Ces composés
correspondent soit a la famille des hydrocarbures CnHap.26 (-26) soit aux isobares C,Hzpn-165
(-16S) correspondant a la famille des alkyldibenzothiophénes. Le traitement
d'hydrodésulfuration a donc pour action de les supprimer.

Parallelement, les pics 207, 221, 235, 249 (qui correspondent en fait aux pics 208, 222, 236
et 250) deviennent alors majoritaires. On peut penser qu'ils correspondent a la famille des

hydrocarbures CyHzn-30 (-30) ou CyH2n 208 (-208).
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Figure 39 : Spectre FTICRMS du gazole avant et aprés HDS [2.107<I<10°W/cm’].

Nous avons ensuite procédé a l'analyse des trois coupes mais en ajoutant, contrairement
aux dépdts précédents, 1pL de la solution de calibrant pour permettre d'obtenir une
meilleure précision en masse. En premier lieu, il apparait que la présence du calibrant
perturbe quelque peu l'analyse. En effet, nous avions pris la précaution de melanger une
quantité de péryléne et d'indéno[1,2,3-cd]pyréne trés inférieure a celles des autres
composés mais le pic du péryléne est néanmoins apparu majoritairement dans tous les

spectres de masse acquis. Ceci provient du fait, que son taux d'ionisation est

particuliérement élevé.
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Dans l'ensemble, la gamme de masse semble beaucoup plus étendue pour les deux
effluents (160-360Th) alors que pour le gazole de référence, la plage de masse se limite a
296Th.

On retrouve les différentes zones d'action de procédé d'hydrotraitement sur des gammes de
masses [206-214], [224-228], [238-244] et [266-272]. La zone précédemment observée

[250-256] n'apparait pas car elle coincide avec la présence du calibrant Péryléne (252).

Figure 40 : Spectre FTICRMS des trois échantillons avec calibrants [193nm, 1<2.10"W/cm?]
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Figure 40 : Spectre FTICRMS des trois échantillons avec calibrants {193nm, 1<2.10’W/em?]
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I1L.F.2.2-Différenciation des isobares dans une coupe de gazole

Nous avons vu précédemment que la série de masse 226, 240, 254, 268, 282, 296Th
correspondait soit a la présence des hydrocarbures aromatiques polycycliques CoHan-26 soit
a la présence des isologues aromatiques soufrés du type CyHan-16S. Nous avons donc voulu
tester la séparation des pics isobariques en sélectionnant une partie des composés du
spectre.

Les expériences ont été menées & 193nm sur le gazole de référence et en utilisant une
irradiance se situant dans la zone intermédiaire [2.107<I<109W/cm2]. Nous avons ainsi
sélectionné une plage de masse de 242Th a 272Th (Figure 41). Pour cela, nous avons
procédé A I'éjection des autres composés en effectuant une éjection SWIFT de tous les 1ons

de la cellule ayant une masse <242Th et >272Th. (Figure 42)

Spectra

5.00—4

4.00

3.00

2,00

1.00-

.00

Figure 41 : Sélection de la plage de masse a éjecter
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Figure 42 : Excitation SWIFT correspondante

La Figure 43 présente le spectre de masse du gazole de reference apres I'éjection SWIFT et

en mode de détection direct.
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Figure 43 : Spectre FTICRMS du gazole de référence en mode de détection direct
[193nm, 2.10'<I<10°W/cm’|

La Figure 44 présente le spectre de masse du gazole obtenu par mode de détection

hétérodyne :

120.0

267

Abundance (%)

Figure 44 : Spectre FTICRMS du gazole de référence en mode de détection hétérodyne
[193nm, 2.10°<I<10°W/cm’

La résolution obtenue sur ce spectre (<20 000) n'est cependant pas suffisante pour pouvoir
différencier les hydrocarbures des isologues soufrés. Ceci provient d'une part des
phénomenes de charge d'espace qui nuisent a la sensibilité de notre appareil. En procédant
de plus a 1'éjection d'une partie des ions, le mouvement du nuage d'ions est perturbé. Mais
ce sont surtout les problémes électroniques non résolus au niveau du module
d'excitation/détection apparus en début d'année qui ne nous ont pas permis d'améliorer les

résultats obtenus.
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III.G-Conclusion et perspectives

La formation de complexes donneur-accepteur d'électron permet en effet de s'affranchir du
probléme de sublimation. L'ionisation peut s'effectuer sélectivement soit sur les HAP,
isologues soufrés et oxygénés soit sur les HAP azotés en utilisant le mode de détection
positif ou négatif.

En ce qui concerne les HAP et isologues soufrés, oxygénés, la distinction est beaucoup
plus difficile. Seul les HAP possédant un groupement méthyle et les HAP condensés
peuvent étre séparés. 11 faut alors recourir aux spectres de haute résolution. Cependant,
l'étude de séparation des composés isobariques seuls a démontré une certaine
discrimination entre les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les composés
possédant un hétéroatome (S ou O). Ces derniers ont beaucoup plus de mal a s'ioniser étant
donné le phénoméne de partage d'ionisation. La séparation isotopique par haute résolution
est beaucoup plus délicate et il faut compenser par une quantit¢ de produits isologues
soufrés ou oxygénés plus importante. Et dans le cas de séparations des composes
isobariques présents dans des échantillons réels, l'expérience devient encore plus delicate.
L'ionisation des gazole crée un nombre trop important d'ions dans la cellule. Les effets de
charge d'espace influe alors sur la sensibilité et perturbe la détection des ions en faible

intensité.
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophéenes par GC/ITMS

Chapitre IV :Etude des HAP et des alkyldibenzothiophé-
nes par GC/ITMS

1V.A-Introduction

La spectrométrie de masse & transformée de Fourier couplée a I'ionisation laser permet de
détecter les composés avec une grande sensibilité, d'étudier une large plage de masse
(composés de haut poids moléculaire) et de pouvoir séparer, grice a la haute résolution,
des composés isobares. Elle présente par ailleurs l'avantage d'étudier les composés sur
support (filtres, membranes) et de pouvoir définir avec précision la localisation des
composés. En ce qui concerne la différenciation des isoméres , certains composes comme
le pyréne et le fluoranthéne ont manifesté des rendements d'ionisation differents en
fonction de l'irradiance utilisée. Ainsi l'intensité des pics obtenue pour le fluoranthene
furent important & forte irradiance alors que pour le Pyréne, l'ionisation s'effectue
préférentiellement a une irradiance proche du seuil de désorption. Mais cette méthode n'est
pas élpplicable aux différentes familles d'isomeres.

Cette différenciation est primordiale surtout lorsqu'on connait les risques cancérigenes
et/ou mutagénes importants que peut représenter cette classe de composés (cf. Chapitre II:
caractéristiques toxicologiques). Il est donc nécessaire de pouvoir distinguer et quantifier
dans un mélange la présence du benz[a]anthraceéne (classe 2A)' des autres isoméres
triphényléne et chryséne (classe 3).

L'identification des alkyldibenzothiophénes et de leurs isoméres de position est aussi tres
importante car cela nous permet de définir les rendements d’hydrodésulfuration. D'autre
part, ces composés peuvent étre également carcinogenes.

La chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse quadripolaire
(ITMS?) en mode d'ionisation chimique est alors apparue comme une méthode de choix

pour répondre a ces besoins.

' Cf. classement IARC Chapitre I
2 Jon Trap Mass Spectrometer: Spectrométre de masse & piégeage d'ions
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1V.B-Dispositifs expérimentaux

Le dispositif utilisé est composé d'un four chromatographique (GC 3800) équipé d'un
injecteur programmable en mode split/splitless (1079 universal capillary) suivi d'un

spectrométre a piégeage d'ions (SATURN™ 2000).
IV.B.1-Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse repose sur le principe de séparation des solutés en
effectuant un partage entre deux phases :

¢ laphase fixe (constituée par la colonne) qui permet de retenir les solutés

¢ la phase mobile (constituée par le gaz vecteur hélium) qui permet de vaporiser et

d'entrainer les solutés vers le détecteur.

IV.B.1.1-Schéma du dispositif

0

Injecteur (Mode split)

©

m]:ﬂ:]- Spectrométre de masse
(ITMS)

kolonne-spectfomé tre

Colonie DBS-MS

Jonction

Figure 1: Chromatographie en phase gazeuse

IV.B.1.2-Optimisation des conditions opératoires

Sur la Figure 1, on peut définir trois zones qui conditionnent le transfert des espéces vers le
détecteur : la colonne @, I'injecteur @ et la jonction colonne-détecteur ©.

Plusieurs paramétres doivent donc &tre optimisés : le choix de la colonne, les rampes de
température et le flux du gaz vecteur pour la partie @, la température et le mode d'injection
(avec ou sans division du débit du gaz vecteur, introduction directe ou injection d'un grand

volume de soluté) en ce qui concerne l'injecteur @, et pour terminer la température de la
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ligne de transfert ®. Tous ces paramétres sont conditionnés en fonction du type de
composés étudiés et de la solution considérée (concentrée ou trés diluce).

Le choix du solvant est par ailleurs un facteur non négligeable puisqu'il peut affecter le
temps de rétention des composés et induire un bruit de fond important. Les solvants
compatibles avec les HAP et les alkyldibenzothiophenes (alkylDBT) sont respectivement
les suivants (par température d'ébullition croissants) : le dichlorométhane (39.8°C), le
chloroforme (61.2°C), le benzéne (80.1°C) et le toluene (110.6°C). Le dichlorométhane a

donc été choisi pour permettre de minimiser les perturbations.
a-Détermination de la colonne et de la rampe de température

La colonne utilisée est une "DB5-MS J&W Scientific", non-polaire de dimensions
30mx0.25mmx0.25um. Les limites de température de cette colonne varient de —60°C a
325/350°C. Sa phase est composée de (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane. Cette colonne
présente l'avantage de pouvoir étudier a la fois les hydrocarbures aromatiques
polycycliques et les alkyIDBT. D'autre part, elle posséde un faible "relargage” en limite de
température (320°C).

Pour l'étude du mélange HAP et alkylDBT, nous avons travaillé sur une plage de
température allant de 120° & 320°C. De 120°C & 180°C nous avons défini une premiere
rampe de température 2 la vitesse de 10°/min pour permettre de ne pas saturer le détecteur
avec le pic du solvant. Puis de 180°C a 320°C, nous avons testé plusieurs rampes de
température allant de 2.5°C a 15°C/min (Tableau I).

En utilisant des rampes de température trop rapides (de l'ordre de 10 a 15°C/min), la
séparation chromatographique ne s'effectue pas correctement et les composés de haut poids
moléculaire n'apparaissent pas. Par ailleurs, si l'on ajoute un plateau en fin d'expérience,
l'intensité du relargage (exprimé par le courant ionique total) est trop importante pour

obtenir une bonne sensibilité.

Rampe de température Temps total Nombre de Intensité du "relargage”
180°C-320°C d'analyse composés détectés | Courant ionique total (TIC)
15°C/min 16 min 15 30 000
10°C/min 20 min 20 25000
5°C/min 34 min 23 10 000
2.5°C/min 60 min 23 4 500

Tableau I: Variation du courant ionique total en fonction des rampes de températures de la colonne
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Pour éviter des temps d'expériences trop longs, la rampe a 2.5°C/min n'a été utilisée que
pour les pics nécessitant une meilleure résolution (228, 252, 278). Le programme suivant

(Figure 2) a donc été adopté :

2.5°C/min

2.5°C/min

/I 250°C
°C/min

10°C/mip

\Z

Temps total d'analyse : 35min:

=/

Figure 2: Programme de température du four chromatographique

b-Détermination de la température de l'injecteur et du mode d'injection

Split/Splitless

L'injecteur (Varian1079) peut étre utilisé dans cinq modes différents : Avec ou sans
division du flux (Mode "split"/"splitless"), sans division avec un programme de
température ("temperature ramped splitless"), en injection directe ("on-column") ou
injection d'un grand volume ("large volume"). Le passage d'un mode & l'autre nécessite
d'adapter les programmes de température, le débit du gaz vecteur et parfois le changement
de l'insert.

Injection en mode split isotherme : Ce mode d'injection est utilisé pour l'analyse
d'échantillons relativement concentrés et purs. En effet, en effectuant une division au
niveau de l'injecteur, on évite ainsi de saturer les détecteurs. Une partie des produits
vaporisés est introduite directement dans la colonne alors que le reste est évacué vers une
ligne de purge. (Figure 3)

Cette division est contrdlée par le rapport de division :

Débit total — Débit de la purge
Débit de la colonne

Rapport de division =

Dans notre configuration, ces débits sont contr6lés par une électrovanne permettant ainsi

d'avoir un flux d'hélium constant pendant toute la durée de I'analyse et égale a 1 ml/min.
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Ligne de fuite i

Purge du
septurm

Colonne

L 4

Figure 3: Parcours du gaz vecteur en mode split

Ce mode d'injection donne lieu a des temps de rétention trés courts et des pics
chromatographiques trés fins. La largeur des pics est généralement inférieure a une
seconde et il faut donc injecter les mélanges rapidement. Ce mode d'introduction peut
induire cependant une discrimination des composés en fonction de leur polarité, leur
volatilité. De plus, comme l'introduction des espéces s'effectue manuellement, les
variations de volume injecté entrainent de grandes différences au niveau des intensités
chromagraphiques des pics (de l'ordre de 20%).

Injection en mode splitless isotherme : Le principe du mode splitless repose sur la
vaporisation de I'échantillon dans un injecteur chaud et un transfert lent vers la colonne. La
division du gaz vecteur s'effectue en amont. Ainsi pendant une période d'environ 30-90s le
débit du gaz balaie I'injecteur et entraine tous les produits dans la colonne. Puis la ligne de
purge est rouverte pour permettre de nettoyer l'injecteur et éviter tout dép6t . La section
supérieure de l'insert entoure l'aiguille de telle sorte qu'elle empéche toute fuite de vapeur
vers le haut. (Figure 4)

Ce mode d'injection est privilégié pour les études quantitatives. Cependant il nécessite des
temps d'expérience relativement longs pour permetire d'obtenir une bonne sensibilite
(lintensité du courant ionique augmente sensiblement). D'autre part, les variations du
courant ionique obtenues sont toujours importantes (de l'ordre de 15%) en injection

manuelle.
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Guzvecteur

Hélium -
Electrovanne
Contréle du débit

Purge du
septum

/ Insert
/

Ligne de division

Colonne

ey

4

-«

Figure 4: Parcours du gaz vecteur en mode splitless

Injection en mode splitless avec une rampe de température : Ce type d'injection est
recommandé pour les échantillons qui se dégradent & hautes températures (composes
thermolabiles) ainsi que pour les échantillons ayant une gamme de points d'ébullitions trés
variée (mélanges d'hydrocarbures). L'injecteur est maintenu a une température égale ou
légérement inférieure au point d'ébullition du solvant. L'échantillon est déposé a la surface
de linsert. Aprés injection, la température augmente rapidement et I'échantillon est
vaporisé dans la colonne. La température de la colonne est maintenue 4 une faible valeur
pendant 2 mn pour permettre le maximum de transfert des produits. Ce procédé d'injection
permet de vaporiser plus lentement I'échantillon pour réduire tout risque de discrimination.
Injection directe : Dans ce mode d'injection, l'insert est fixé a la colonne ce qui assure le
transfert de la totalité de I'échantillon. Le produit est injecté & la température d'ébullition du
solvant et la rampe de température permet d'introduire progressivement 1'échantillon dans
la colonne.

Injection Large volume : Ce mode d'injection est utilisé dans le cas d'échantillons qui
nécessitent un niveau de détection particuliérement bas et qui nécessitent alors de grands
volumes injectés (>5 pl). Le solvant est vaporisé rapidement et les composes sont
transférés progressivement dans la colonne. Le passeur automatique permet d'injecter des

quantités supérieures a 100 pl d'échantillons.
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Le Tableau II résume les conditions opératoires pour chaque mode utilisé :

Sans division
Division Sans division
Avec rampe de | Injection directe | Grand volume
isotherme isotherme
température
Echantillons ) Composés
Composés dilués Détection de
relativement thermolabiles / Mesures
Type d'analyse Mesure composés tres
concentrés et ) Meélanges quantitatives
quantitative dilués
purs d'hydrocarbures
Température de
250°C 250°C 65-250°C 50-250°C 66-250°C
l'injecteur
Débit du gaz 0.0/ splitless 0.0/ splitless 0.0/ split/ 50
o 0.0/ split / 10 : i 0.0/ splitless
temps/division/ 0.75 / split / 50 2.0/0n/50 1.0/ splitless
2.0/0n/50
rapport de division : 3.0/ split/ 50
Quantité injectée 1pL-10pL 0.1pL-0.5pL 0.1pL-0.5pL <2pL >5ul
Analyse de Injection lente Passeur
Remarques Injection rapide i )
petites quantités | Insert spécifique | Automatique

Tableau II :Conditions expérimentales des cinq modes de I'injecteur

Pour cette présente étude, notre choix s'est porté sur le mode avec division du débit du gaz
vecteur pour plusieurs raisons :

o Les solutions étaient relativement concentrées (de 'ordre 10*M).

¢ Pour minimiser les écarts de volume injecté, nous avons préféré utiliser des volumes
de l'ordre de 1pL.
Nous avons fait varier la température de linjecteur de 180°C a 320°C. Pour des
températures supérieures a 320°C, le septum utilisé (Thermogreen LB-2) semble se
dégrader et de nombreux pics de siloxanes ont été observés. A 280°C, la température est
trop élevée et les composés de haut poids moléculaire apparaissent difficilement en
chromatographie. Entre 200°C et 250°C, les résultats obtenus sont relativement similaires.

La température de 250°C a donc ¢t¢ adoptée.

En ce qui conceme la jonction colonne-spectrométre, elle est assurée par la ligne de
transfert dont la température peut varier. Cette ligne est restée maintenue a une temperature
de 220°C pour éviter la condensation des produits au niveau de la jonction et pour

permettre un bon transfert de produits.
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c-Chromatogramme obtenu pour 24 composés

Une solution de vingt quatre composés comprenant six types d'isoméres (m/z=178, 202,

216, 228, 252 et 278) a été préparée. (Tableau III)

Les conditions expérimentales sont les suivantes:

Colonne: DB5-MS, débit du gaz vecteur=1ml/min (hélium), programme de temperature:
120°C-180°C (10°/min), 180°C-250°C (5°/min), 250°C-260°C (2,5°/min), 260°C-285°C
(5°/min), 285°C-300°C (2,5°/min).

Injecteur: 250°C, Mode split avec un rapport de division de 1/10.

Ligne de transfert: 220°C.

Composés Formule Masse Concentration Temps de

(g/mol) M) rétention tg
9,10-dihydroanthracene CiHy, 180,25 1,14E-03 8,358
DBT C:HgS 184,26 1,03E-03 9,509
Phénanthréne CiHyo 178,24 6,56E-04 9,909
Anthracéne CisHyo 178,24 6,57E-04 10,078
4-méthylDBT CisHioS 198,26 9,21E-04 10,098
4H-cyclopenta[def]phénanthréne CisHyo 190,26 6,24E-04 11,949
4,6diméthyIDBT CiHiS 212,26 8,23E-04 12,489
Fluoranthéﬁe Cietio | 202,26 6,78E-04 14,268
Pyréne CisHio 202,26 5,05E-04 | 15,137
9,10-diméthylanthracéne CisHig 206,29 5,85E-04 15,349
11H-Benzo[a]fluoréne Ci7Hp» 216,28 6,88E-04 16,668
11H-Benzo[b]fluoréne CiHipz 216,28 8,27E-04 16,957
Benzo[ghi]fluoranthéne CisHyo 226,29 4,43E-04 19,489
Benz[a]anthracéne CisHy2 2283 6,57E-05 20,458
Chryséne CisHiz 228,3 5,13E-04 20,538
Triphényléne CisHpz 2283 4,64E-04 20,599
Benzo[j}fluoranthéne CyoHi2 252,32 3,59E-04 26,000
Benzo[e] pyrene CaoH iz 252,32 1,01E-03 27,197
Benzo[a]pyrene CyoHi2 252,32 4,73E-04 27,448
Pérylene CyoHiz 252,32 1,02E-03 27,840
Indeno[1,2,3-cd]pyrene CyHypz 276,34 2,87E-04 32,548
Pentacéne CpoHis 278,36 6,79E-04 33,258
Picene CypHys 278,36 2,20E-04 33,261
Benzo[b]chryséne CyHyy 278,36 4,13E-04 33,261

Tableau ITII: Concentration et temps de rétention des produits injectés

IV-183



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophénes par GC/ITMS
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Figure 5: Chromatogramme des 24 composés étudiés

Sur la Figure 5, on observe la coélution des produits de masse 228 (benz[a]anthracéne, le
chryséne et le triphényléne) ainsi que les produits de masse 278 (pentacéne, picéne,
benzo[b]chryséne). Pour ces derniers, au probléme de séparation s'ajoutent des difficultés

préalables de solubilisation dans le dichlorométhane.

d-Chromatogramme des alkyldibenzothiophénes en C3

Trois échantillons ont été fourni par la société TotalFina pour pouvoir effectuer la
différenciation par FTICRMS avec le composé isobare (benzo[ghi]fluoranthéne) et les trois
alkyldibenzothiophenes.
Nous avons étudié ces trois échantillons correspondant aux trois isomeres de position : le
1,2,6-triméthyldibenzothiophéne, le 1,4,6-triméthyldibenzothiophéne et le 2,4,6-triméthyl-
dibenzothiophéne par GC/MS pour tenter de différencier ces trois isomeres par ionisation
chimique. D'autre part, nous avons adopté un programme de température similaire & celui
utilisé pour les mélanges d'hydrocarbures précédents a savoir

o de 120°C 2 180°C, une pente de 10°/min

¢ de 180°C 2 250°C une pente de 5°/min

Le temps total d'analyse étant dans ce cas réduit a 20min.
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La Figure 6 représente le chromatogramme obtenu pour le premier composé 1,4,6DBT.
On voit apparaitre sept pics chromatographiques ce qui nous indique que le compos¢ n'est

pas totalement pur.
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Figure 6 : Chromatogramme du composé 1,4,6-triméthyldibenzothiophéne

Les spectres de masse des différents pics ont alors été comparés. La Figure 7 présente le
spectre de masse correspondant au pic 2 de la figure précédente. On obtient seulement
deux fragments majoritaires: le pic moléculaire a 1a masse 226Th et la perte du groupement
méthyle 4 la masse 211Th. Nous avons ensuite comparé les spectres de masse
correspondant aux autres composés et nous avons trouvé que les quatre composés 1,3,4,5
avaient rigoureusement la méme empreinte spectrale avec notamment des fragments [M-
CHj;]" similaires. Ce qui veut dire qu'ils constituent des isoméres de position du composé

principal 1,4,6-TriMeDBT.
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Figure 7 : Spectre de masse relatif au 1,4,6-triméthyldibenzothiophéne (pic n°2)
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Par conséquent, il est impossible par impact électronique de pouvoir différencier les
différents isoméres du triméthyldibenzothiophéne. On ne peut donc pour l'instant que se
baser sur leur temps de rétention.

Le pic n°2 étant majoritaire, on en conclu alors que le compose 1,4,6-triméthylDBT
posséde avec nos conditions expérimentales, un temps de rétention t; de 14,79.

Nous avons procédé de méme avec les autres échantillons du triméthyldibenzothiophene.
La Figure 8 présente le chromatogramme obtenu pour le compos¢ 2,4,6-
triméthyldibenzothiophéne. Le pic chromatographique majoritaire apparait pour un temps

de rétention t,(2,4,6-TriMeDBT)=14,2. (pic n°1)
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Figure 8 : Chromatogramme du composé 2,4,6-triméthyldibenzothiophéne

Seul le troisiéme composé semble d'une plus grande pureté puisque l'on obtient un pic tres

intense pour un temps de rétention t,(1,2,6-TriMeDBT)=14,98. (pic n°3) (Figure 9)
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Figure 9 : Chromatogramme du composé 1,2,6-triméthyldibenzothiophéne
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Le Tableau IV indique les temps de rétention obtenus pour chaque pic.

Temps de rétention
1,4,6-DBT 2,4,6-DBT 1,2,6-DBT
1 14.24 (3,9%) 14.20 (100%) | -
2 14.79 (100%) 14.70 27,3%) | -
3 15.03 (15,6%) 14.99 (30,5%) 14.98 (100%)
4 1522(0,78%) | -— | e
5 15.76 (0,16%) 15.72 (9,7%) 15.74 (0,01%)

Tableau IV: Temps de rétention des C3-DBT

Par ailleurs, les isoméres du triméthylDBT 4 et 5 n'ont pu étre identifié faute d'un composé
de comparaison de méme structure. Les indices de rétention obtenus n'ont pas pu étre
confirmés ou comparés avec ceux de la littérature. En effet, les seuls temps de rétention
1,3,7-TriMeDBT, 1,4,7-TriMeDBT, 2,4,6-
TriMeDBT, 2,4,7-TriMeDBT, 2,4,8-TriMeDBT, 3,4,7-TriMeDBT et sont relatifs a des

concement les six isomeéres suivants

conditions expérimentales différentes des notres. [Mossner, 1999a, b].
IV.B.2-Piége a ions quadripolaire

[Dawson, 1976], [March, 1989, 1995, 1997, 1998], [Todd, 1991a,b, 1999], [Cooks, Nourse, 1990].
- IV.B.2.1-Description du dispositif |

Comme pour les expériences de spectrométrie de masse a transformée de Fourier, toutes
les étapes de la séquence d'analyse (ionisation, piégeage, excitation et détection)
s'effectuent dans l'enceinte de la cellule. La Figure 10 présente le schéma d'un piege
quadripolaire :

L'ionisation des molécules neutres provenant de la colonne chromatographique s'effectue
par réaction ion-molecule. Un courant électrique de l'ordre de 10 a 20pA traverse un
filament et les électrons, émis par chauffage, sont accélérés et focalisés par un systeme de
lentille & 'entrée du dispositif. L'électrode cylindrique située en dessous de l'¢lectrode
chapeau inférieure permet, par l'application d'un potentiel de +150V a —150V, le passage
des électrons. Le temps d'ionisation peut ainsi varier de 10ps a 25ms. L'énergie cinétique
acquis par les électrons au cours de l'accélération est alors suffisante pour permettre par

réaction ion-molécule I'ionisation des especes.
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Multiplicateur d’électrons
Introduction El;ctrode
des échantillons chapeau
(neutres) Ion:formés
z0 Electrode
circulaire
10
Electrode Commande le Electrode
cylindrique passage des ¢ chapeau
e
e .
I’W"] Filament

Figure 10 : Représentation schématique du piége a ion

Le piégeage des ions formés s'effectue par l'application d'une tension alternative de
fréequence fixe (1,1Mhz) sur I'électrode circulaire. On parlera par la suite de tension RF car
les fréquences de cette tension alternative se situent dans le domaine des radiofréquences.
alors assuré par la présence d'un gaz tampon (hélium
provenant de la colonne). Le potentiel appliqué sur les deux autres électrodes chapeaux est
en général nul mais dans les phases d'éjection ou de sequences MS/MS, des tensions
alternatives supplémentaires seront appliquées pour améliorer le signal (modulation
axiale). La Figure 11 représente les trois électrodes de piégeage. L'espacement et I'isolation

électrique entre les trois électrodes sont assurés par deux anneaux en quartz (non

représenté).

Figure 11 : Photographie des trois électrodes
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La détection des ions s'effectue au moyen d'une dynode de conversion. Le multiplicateur
d'électrons convertit alors le courant ionique obtenu en courant électrique produisant un
potentiel proportionnel a l'intensité du signal.

En ce qui concerne la pression résiduelle, un vide de I'ordre de 10™*Pa est maintenu dans le
piege et une température de 200°C est appliquée pour éviter tous les phénomenes de

recondensation.
IV.B.2.2-Principe de confinement

Les développements théoriques et les applications ont été traités en détail dans les deux
ouvrages de P. Dawson et R.E. March. [Dawson, 1976], [March, 1989].
Nous détaillerons ici essentiellement les équations qui régissent le mouvement des ions et

la définition des zones de stabilité des ions dans notre picge.

a-Equation du potentiel
Le potentiel appliqué sur 1'¢électrode circulaire, crée au sein de la cellule, un champ
électrique quadripolaire. Si I'on considére qu'il constitue un champ électrique quadripolaire
idéal, I'équation du potentiel ®(r,z) doit satisfaire en tout point du piége l'équation de
Laplace V2®=0 et il peut étre décrit par l'expression suivante : (en se plagant dans le
systéme des coordonnées cylindriques)

@(r,z,t) = (ar’ + bz? +¢)

En considérant les conditions aux limites suivantes avec ry le rayon de 1'¢lectrode circulaire
et zo la distance entre le centre du piége et les électrodes chapeaux :

@(r,,0,t) = ar; +c = @, (potentiel @ appliqué sur 1'¢lectrode circulaire)

@(0,z,,t) = —az) +c = 0 (potentiel nul appliqué sur les électrodes chapeaux)
avec ®y=U+Vcos2t
On en déduit pour les paramétres a et ¢ I'expression :
o D, of oo 22D,
(2 +222) (3 +22z%)

Si on admet que la relation r. =2z est vérifiée, l'expression du potentiel électrique

s'exprime par

(/) D
O(r,2,t) = —2(r* -22°) + 7" . v.1
0
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b-Equation du mouvement (équation de Mathieu) [Mathieu, 1868]

Le champ électrique étant indépendant dans les deux directions de l'espace (radiale et

axiale), les forces peuvent donc étre déterminees séparément.
Le principe fondamental de la dynamique my = qE nous donne

9’z $*D $’r 9D
F,=m—=-¢ et FF=m—=-¢
gt 9z gt 9

On obtient alors les équations du mouvement suivant :

2
9—2r+4—ez(U+Vcoth)-r=O
dt® mr,

2
ETZ— 8e2 (U+VecoseX)-z=0
dt® mr,

En introduisant un paramétre & =Qt/2 sans dimension, les équations précédentes peuvent

prendre la forme des équations de Mathieu

d’r
~+(a, —2q, cos25)-r=0
d?z
+(a, —2q. co0s2E)-z=0
ac (a, qu &)
—8eU :
avec a,=-2a =—5— IV.2a
mr, (2
4eV
Et =-2q. =—— IV.2b
q, q; mrozgz

Les deux relations IV.a et IV.b définissent alors ce que l'on appelle les paramétres de

stabilité.

c-Diagramme de stabilité

Les solutions des équations de Mathieu constituent d'une part des valeurs réelles mais
s'expriment aussi sous forme de solutions périodiques. Cependant aucune représentation
par intégrale définie, aucune relation de récurrence a nombre fini de termes ne permet de

définir les solutions propres de I'équation.

2

dy

e +(a—2qcos2x)-y=0
X

IvV-190



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophénes par GC/ITMS

Les développements mathématiques n'ont permis pour l'instant que de tabuler ces fonctions
et les valeurs propres qui leur donnent naissance. [Campbell, 1955]
On utilise pour cela, la méthode de Ince :
Soit y= Z (A, cosrx + B, sinrx), la forme de la solution recherchée

r=0
On suppose que cette fonction satisfait I'équation de Mathieu et on obtient des relations de
récurrences simples entre les coefficients A; et B,. Ces relations contiennent soit les
coefficients A, , soit les coefficients B;. Ils sont donc indépendants. La solution périodique

recherchée peut donc prendre 1'une des quatre formes :

F(0) =3 A, (q)-cos2rx G,(x)= 3B, (q)-sin 2rx
F,(x) = 3 A, (q)- 00s(2r + D G,(x) =3 B,...(q) sin(2r + 1)x

En considérant la premiére solution F;(x), solution paire, de période 7, et en remplagant le
développement de cette solution dans I'équation de Mathieu, on obtient une formule de

récurrence entre les coefficients (cf. développement en Annexe IV) du type :

Az = —4 Iv.3

A2r+1 4r2 —a+ qézLi

2r

Cette relation constitue une fraction continue et illimitée. On peut montrer cependant que
cette fraction converge (cf. Annexe IV) et on aboutit & une expression entre a et q appelée

équation caractéristique :

a= V.4

On procéde de méme pour les trois autres solutions périodiques et on obtient I'expression
de quatre équations caractéristiques qui permettent d'obtenir les solutions des équations de
Mathieu. A partir de ces solutions, on peut tracer les courbes caractéristiques point par

point en utilisant la méthode des approximations successives : (Figure 12)
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Figure 12 : Courbes caractéristiques [March, 1989]

Dans notre cas, les paramétres de stabilité :

=-2a

z T

q, =24,

Les courbes de stabilité peuvent étre représentés pour les parametres a, et g, (Figure 13).

15
a,oua | Domaine de stabilité
suivant la direction axiale (z)

10

stable en z

Domaine de stabilité

~10- . . .
suivant la direction radiale (r)

—15 A

Figure 13 : Diagramme de stabilité suivant les deux directions radiales et axiales [March, 1989]
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Les seuls domaines ou les ions présentent une trajectoire stable dans les deux directions
correspondent aux recouvrements des deux domaines. La zone de stabilité la plus proche
de l'origine a été choisie car elle présente la plus grande surface et elle correspond a des

valeurs d'amplitudes de tensions U et V accessibles au niveau instrumental.

S1 on se réfere aux équations IV.2a et IV.2b, chaque ion de rapport m/z donné peut étre
caractérisé par un couple de coordonnées (a,, q,) appelé point de fonctionnement et
définissant sa position dans le diagramme de stabilité. D'autre part pour des amplitudes de
tension U et V donnée, les points de fonctionnement sont disposés dans 1'ordre décroissant
des masses sur une droite appelée droite d'équation.

Dans notre cas, a =-2a = —_8eU__2 =0 car U=0

z T 2
mr, (2

La droite de fonctionnement correspond alors dans notre cas a l'axe des abscisses.

q,=-2q, = —4§Y~7 Iv.s
mr, 2
Ainsi tous les 1ons possédant une valeur de q, comprise entre 0 et 0,908 présenteront une
stabilit¢ en z et en r alors que les ions de valeur q, supérieur a 0,908 seront é&jectés du
picge.

Droite de fonctionnement

az /(o,m<4 97

0,0

Domaine de stabilité
axiale et radiale

-0,4

(1,34;-0,5298)

(1,23;-0,6619)

-0,8-

Figure 14 : Diagramme de stabilité et droite de fonctionnement
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IV.B.2.3-Description du mode de fonctionnement avec le Saturn 2000

Amplitude de 1a

tension RF | Electrode circulaire
Ionisation | t; l | t; |

Ampli?ude dela Electrodes chapeaux
tension AC

—p  Temps

Etape

RN Etape de détection
d’ionisation

Figure 15: Séquence MS/EI

L'acquisition d'un spectre de masse par le piege ionique quadripolaire consiste en une
fonction de balayage MS/EI qui repose sur deux principales étapes : (Figure 15)

+ I'étape d'ionisation : Pendant un temps d'ionisation fix¢é entre 10us et 25msec, le
potentiel de grille situé au-dessus de 1'électrode chapeau supérieure est porté a une valeur
de +180V pour permettre le passage des électrons vers le piege a ions. Suite aux multiples
collisions entre les électrons et les molécules de 1'échantillon, les ions formés et les
fragments caractéristiques de la molécule sont piéges dans la cellule. Pendant cette période,
une tension de haute fréquence et d'amplitude 100-500 V., est appliquée sur I'électrode
circulaire.

o L'étape de détection : Cette étape consiste a appliquer une tension alternative RF
(f=1,1Mhz) sur I'électrode circulaire. L'amplitude de cette tension varie progressivement
pour permettre l'éjection successive des ions par instabilité axiale. Une forte tension
négative est appliquée sur le multiplicateur d'électrons pour attirer les ions vers lui. Mais
celui-ci n'en détecte qu'une partie. En effet, I'¢jection des ions s'effectue en direction des
deux électrodes chapeaux (supérieure et inférieure). Une partie des ions est donc
neutralisée par I'électrode chapeau supérieure.

Cette méthode d'éjection résonante a été proposée par I'équipe de Todd et développée sur
le SATURN 2000 (Varian). [Stafford, 1984] Cette méthode repose sur le principe
d'éjection des ions en déplagant successivement leur point de fonctionnement et

provoquant ainsi leur instabilité suivant I'axe Oz (direction axiale). (Figure 16).
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08 Déplacement du point de fonctionnement

Figure 16 : Détection des ions par la méthode d'éjection sélective

Pour ce faire, on applique une tension alternative (f=1,1Mhz) d'amplitude V sur I'électrode
circulaire. A faible potentiel, les ions oscillent suivant une trajectoire stable dans la cavité
du piége a ions. Mais des que I'amplitude du potentiel augmente, le paramétre de stabilité
@, de chaque ion augmente (cf. Equation IV.2b) et les 1ons se déplacent successivement sur

I'axe jusqu'a la limite de stabilité (ou q, est égal a 0.908).
IV.B.2.4-Controle éutomatique du nombre d'ions piégés (AGC)

Comme dans la configuration du piege ICR, le probléme des effets de charges d'espaces se
pose aussi dans le piége a ions quadripolaire. Plus le nombre d'ions présents dans le piége
est important, plus la résolution et l'efficacit¢ de confinement en sont affectés. Trois
améliorations ont donc été implantées pour permettre de diminuer ces effets : I'application
de la modulation axiale, la segmentation de l'acquisition et le contrdle automatique du
temps d'ionisation : (Figure 17)

¢ Application d'un faible potentiel de fréquence (485Hz), d'amplitude fixe (4 Vp
appliqué sur les électrodes chapeaux. En effet, les répulsions coulombiennes interviennent
lorsque le nombre d'ions excede 10* 2 10° jons/cm’. Cette fréquence correspond  la moitié
de la fréquence RF. Ainsi, seuls les ions sur le point d'étre éjectés sont affectés par cette
fréquence. Les ions sont alors déplacés du centre du pi¢ge a ions vers une zone ou le
potentiel de RF est intense. Les ions s'éjectent alors plus facilement et la résolution en

masse est ameliorée.
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¢ La segmentation de l'acquisition : I'éjection des ions ne s'effectue pas de la masse 10
4 650 Th mais a été scindée en quatre segments 10-99Th, 100-249Th, 250-399Th et 400-
650Th. Comme l'éjection des ions s'effectue avec une vitesse de balayage constante de
l'ordre de 5600 Th/sec, le temps de résidence des ions sur chaque segment dans le piege a

ions est sans conteste réduit.

250-399 Th
100-249 Th
10-99 Th
Amplitude de la
tension RF
Il

400-650 Th

Electrode circulaire

Tonisation

i J1 1 _ 11

Amplitude de la Modulati xiale
tension AC |4 Vie I l I | 1 | I Electrodes chapeaux
p» Temps
Controle
automatique Segmentation de ’acquisition
du gain

Figure 17: Séquence AGC/EMS

o Le demier point permettant d'améliorer la résolution et le piégeage repose sur le
contrdle automatisé de temps d'ionisation par la fonction AGC "Automatic Gain Control".
En effet, ce contrdle permet de limiter le nombre d'ions dans le piege a ions et de le
maintenir 4 un niveau inférieur a 10%-10” ions/cm’® (capacité maximale du piége a ions). Ce
mode consiste 4 ioniser pendant 0.lms les molécules. On effectue ensuite un rapide
balayage des ions en appliquant sur 1'électrode circulaire une tension RF pour €ecter les
ions de faibles masses (20-45 Th). Un second balayage de 1a masse 45 & 650Th ¢jecte les
ions qui seront cette fois-ci détectés par le multiplicateur d'électrons. Celui-ci mesure alors
le courant ionique total (TIC : Total Ion Current), courant proportionnel au nombre d'ions
détectés. Grace a cette valeur, le logiciel va permettre d'attribuer pour chaque segment un
temps optimal d'ionisation (entre 10usec et 25msec). Si le nombre d'ions détectes est
faible, le temps maximal d'ionisation (25msec) est sélectionné pour permettre d'avoir le
maximum de sensibilité. Dé&s que le nombre augmente, le temps décroit automatiquement

pour éviter de saturer la cellule.
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Une fois le balayage fini, le potentiel est placé & une valeur de OV pendant 2msec pour
permettre de nettoyer le piége de tout ion et de mettre le multiplicateur en attente avant de

procéder a un nouveau balayage.

IV.C-Spectre de masse des H. A.P. en Impact électronique

Les spectres obtenus pour les différents hydrocarbures aromatiques polycycliques et les
alkyldibenzothiophénes révelent une intense fragmentation due aux conditions de pression.
Par ailleurs, on observe, pour la plupart des composés, des spectres rigoureusement

identiques qui ne permettent pas d'effectuer la différenciation des isomeres.

IV.C.1-Exemple d'hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les spectres de masse ont été obtenus a partir du chromatogramme vu précédemment.
La Figure 18 illustre le probléme d'identification entre le 11H-benzo[a]fluoréne et le 11H-
benzo[b]fluoréne a la masse 216 m/z. On observe qu'une tres faible différence des

intensités du pic moléculaire et du [M-H]".
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Figure 18:Spectre par impact électronique du 11H-benzo[a]fluoréne (a) et du 11H-benzo[b]fluoréne (b)
(c) différences spectrales
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IV.C.2-Spectre de masse par impact électronique des alkyldibenzo-
thiophénes

a-Spectre IE du dibenzothiophéene
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Figure 19: Spectre par impact électronique du dibenzothiophéne
b-Spectre IE du 4-méthyldibenzothiophéne
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Figure 20: Spectre par impact électronique du 4-méthyldibenzothiophéne
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c-Spectre IE du 4,6-diméthyldibenzothiophéne
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Figure 21: Spectre par impact électronique du 4,6-diméthyldibenzothiophéne

d-Spectre IE d'un C3-dibenzothiophéne
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Figure 22: Spectre IE des C3-DBT

Que ce soit pour les produits soufrés ou pour les hydrocarbures aromatiques polycycliques,

on s'apergoit qu'il n'est pas possible de différencier les composés isoméres par une simple

analyse par impact électronique.

IV.D-Spectres de fragmentation par éjection CID non résonante

IV.D.1-Expériences de dissociation induite par collision

L'équipe de Winnik et Brittain, a mené alors des études par collision induite par

dissociation sur les seize principaux HAP. Les expériences ont €té effectuées sur un picge

a ions quadripolaire de type similaire Saturn III. Cependant les fragmentations obtenues
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sont généralement similaires pour chaque groupe d'isoméres et présentent des intensités

relatives équivalentes. [Pyle, 1997]

Principaux 122 150 152 176 178
fragments
Phénanthréne 0.4 25.8 100 43.1 2.9
Anthracéne 0.1 24.8 100 55.1 7.2

Tableau V: Exemple des abondances obtenues pour les deux isoméres de m/z=178 [Pyle, 1997]

Pour procéder a une identification rigoureuse, les auteurs font appel a un traitement
statistique des données (test de Student) qui leur permet d'obtenir des valeurs différentes de
o. On observe que la statistique peut étre applicable dans le cas des isomeres a la masse

252 mais pour le couple Phénanthréne/Anthracéne, les valeurs obtenues sont sensiblement

égales.

Principaux 122 150 152 176 178
fragments

Phénanthréne 0.27 0.67 - 0.64 0.51
Anthracéne 0.17 0.82 - 0.71 0.57

Tableau VI: Test de Student o (%) obtenus pour les deux isoméres de m/z=178 [Pyle, 1997]

Principaux fragments 226 248 249 250 252
Benzo[j]fluoranthéne 0.17 6.32 4.17 -- 0.40
Benzo[b]fluoranthéne 0.32 5.76 3.29 -- 0.34
Benzo[k]fluoranthene 0.4 3.6 1.74 -- 0.40
Benzo[a]pyrene 0.77 0.94 1.17 -- 0.58
Benzo[e]pyrene 0.44 0.19 0.84 -- 0.64

Tableau VII: Test de Student o (%) obtenus pour les isoméres de m/z=252 [Pyle, 1997}

Des tests de CID ont été menés sur le 11H-benzo[a]fluoréne et le 11H-benzo[b]fluoréne et
les alkylDBT en C3 pour tenter de les différencier, mais la stabilité des composés est trop

grande. Lorsqu'on augmente progressivement l'amplitude de l'excitation, on aboutit soit a
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de faibles fragmentations (Figure 23) soit & I'éjection des ions. Dans tous les cas, les
fragmentations sont d'intensités égales quelque soit 1'isomére considéré. Cette méthode ne

permet donc pas de distinguer efficacement ce type d'isomeres.
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Figure 23: Spectres de dissociation des C3-alkylDBT

IV.E-Différenciation des composés aromatiques par ionisation

chimique

Comme nous l'avons observé précédemment, l'ionisation des composés aromatiques par
impact électronique ou leur dissociation induite par collisions ne permet pas de différencier
les composés isomeres. Il faut soit se baser sur les temps de rétention soit utiliser des
composés standard ou des isologues deutérés. Cependant lors de I'analyse de mélanges
complexes, la coélution de certains produits et le nombre restreint de standards ne permet

pas d'effectuer ces analyses.
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L'ionisation chimique est apparue comme une méthode de choix pour procéder a ce type de
différenciation. Cette méthode permet d'une part d'obtenir des informations sur le pic
moléculaire en procédant A une ionisation beaucoup plus douce des composés. La quantite
d'énergie transmise aux molécules est nettement inférieure a celle appliquee par impact
électronique. D'autre part, elle permet par réaction ion-molécule d'obtenir des informations
structurales (position des doubles liaisons), de différencier de nombreux isomeres
(cycloalcanes/alcénes, diénes conjugués ou non, HAP) ou d'identifier les fonctions
organiques : les aldéhydes/cétones, les acides/esters, les alcools/éthers ou les alcools
primaire et secondaire [Keough, 1982], [Hunt, 1973], les hydrocarbures a longues chaines
[Moneti, 1996, 1997, 1998], les aromatiques monosubstitués [Srinivas, 1996] ou [Brodbelt ,1991),

les alcénes dans des matrices hydrocarbonées [Roussis, 1997].
IV.E.1-Réactions engagées

Plusieurs réactions interviennent lorsqu'on procéde a l'ionisation chimique d'un compose :
transfert de proton, transfert de charge, addition d'un fragment ou abstraction d'hydrure.
Lorsque l'affinité protonique du gaz réactif est proche de celle des composés, on observe

une compétition entre la protonation et le transfert de charge.
a- Transfert de proton

Parmi le nombre de réaction d'ionisation pouvant s'effectuer, la réaction la plus commune
est celle de protonation. Cette réaction est généralement favorisée lorsque l'affinité
protonique de la molécule de I'échantillon est supérieure a celle du gaz réactif
(RHY" +M - (MH)" +R
AP(M)> AP(R)
Les HAP possédent une affinité protonique comprise entre les valeurs de 800 a 905kJ/mol
(Tableau VIII). En ce qui concerne l'affinité protonique des alkylDBT, nous n'avons pu

obtenir de valeurs.
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HAP Affinité protonique Affinité protonique
kJ/mol [Hunter,1998] kJ/mol [Pointet, 1997a]
Naphthaléne 802.9 n.d.
Triphénylene 819.2 831.1
Phénanthrene 825.7 827.7
Fluoranthéne 828.6 841.5
Fluorene 831.5 843.6
Chryséne 840.9 844.1
Benzo[b]}fluoranthene nd 847.8
Picéne 851.3 n.d.
Acénaphthene 851.7 850.8
Indéne nd 852.0
Benzo[k]fluoranthéne n.d 852.0
Benzo[j]fluoranthéne nd 857.9
Acénapthyléne n.d 858.7
Indeno[1,2,3-cd]pyréne nd 863.7
Benzo[a]fluoranthéne nd 865.8
Pyréne 869.2 862.9
Benzo[ghi]péryléne 876.0 n.d.
Anthracéne 877.3 866.7
Benzo[a]pyréne nd 883.4
Péryléne 888.6 n.d.
Naphthacene 905.5 912.7

Tableau VIII: Tableau des affinités protoniques des HAP
b-Transfert de charge

L'ionisation des molécules neutres s'effectue par la réaction entre un ion positif R™* et la
molécule.

R*"+M—->M"+R
Pour que la réaction de transfert s'effectue, il faut que la réaction soit exothermique c'est-a-
dire que I'énergie de recombinaison (E.R.) de l'ion réactif R™"soit supérieure 2 1'énergie
d'ionisation de la molécule M

E.R(R")>1.E(M)
L'énergie de recombinaison étant définie comme l'inverse de la variation d'enthalpie de la
réaction en phase gazeuse

R*+e” >R avec —AH® = E.R(R"")
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c-Addition d'un fragment

F"+M >[F+MY
avec F fragment du gaz réactif R** — F* + N*

En principe, la formation d'adduit s'effectue lorsque I'affinité protonique de l'ion réactif est

supérieure a celle de la molécule :

AP.(F")>AP.(M)
d-Abstraction d'hydrure

F'+M —>[M-H]"+FH
Cette réaction a lieu pour les molécules ayant de faibles affinités protoniques comme les

alcanes.

IV.E.2-Etudes bibliographiques

a-ITonisation chimique positive

En ce qui concerne I'étude des HAP par ionisation chimique, les premicres études datent de
1979 en utilisant le méthane comme gaz réactif [Lee, 1979]. L'affinité protonique du
méthane étant trés‘faible (543.5 kJ/mol), les auteurs ont principalement observé la réaction
de protonation puis en second lieu I'addition d'un groupement éthyl a la masse [M+29]".
Les spectres obtenus étaient cependant identiques pour chaque isomere. L'utilisation de
mélanges de gaz a été envisagée pour combiner les réactions de protonation et de transfert
de charge. Ils ont alors obtenus des rapports d'intensité de pics M"/[M+H]" variables mais
cette méthode ne fut applicable qu'a un nombre restreint d'HAP.

L'ammoniac (853.6 kJ/mol), fut utilisé par deux équipes : Renou-Gonnord (HP5972,
source basse pression 3.107Pa) et Sellier (Nermag R10-10C, pression 13,3Pa). Les trois
réactions suivantes ont été observés : le transfert de charge, le transfert de proton et la
formation d'adduits par addition de NH;" ou (NH3)NH,". Comme précédemment, la
compétition entre transfert de charge et protonation leur a permis de différencier les

composés en fonction des rapports d'intensite M"/[M+H]" mais les isoméres a la masse

m/z 276 n'ont pas pu étre identifiés. [Pointet, 1995, 1997b], [Riahi, 1998]
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Plusieurs équipes ont utilisé le diméthyléther (792 kj/mol), Keough en 1982 (HP5985B,
26Pa), Burrows en1995 (Finnigan TSQ-70B, ~850Pa) et Sellier en 1998 (Nermag R10-
10C, pression 13,3Pa). C'est essentiellement Burrows qui a permis de démontrer la
séparation d'un grand nombre d'HAP en formant 1'adduit 8 M+13 [M+C,Hs0-CH3O0H]" et
l'adduit 3 M+45 [M+C,H;s0O]". [Keough, 1982], [Burrows, 1995], [Riahi, 1998]. Cependant
les études ont été réalisées a haute pression et aucune information sur le profil des ions

réactifs n'a été fourni.

Le développement des appareils et la possibilité d'utiliser des liquides (possédant de faibles
pressions de vapeur) a permis d'étendre la gamme des réactifs. De plus, ces nouveaux
réactifs ont permis de former majoritairement des adduits au dépend des réactions de

protonation ou de transfert de charge.

Les principales études sur les hydrocarbures aromatiques en utilisant des réactifs liquides
ont été menés par I'équipe de Renou-Gonnord sur un nombre important de réactifs : le
diméthylsulfure (830,9), le diéthyléther (828,4), le tétrahydrofurane (822,1) et le
dirhéthylcarbonate (839,9). [Pointet, 1997a, 1997c]. Pour les trois premiers réactifs, la
réaction de protonation et de transfert de charge sont les processus majoritaires car
l'affinité protonique est toujours inférieure & celle des HAP. Par contre, pour le
diméthylcarbonate, la formation d'un adduit [M+13] prédomine pour certains HAP
(triphényléne, fluoranthéne et chryséne) car l'affinité protonique du réactif est alors
supérieure a celles des précédents composés.

Mosi et al. ont étendu cette étude sur un certain nombre de réactifs haloéthanes et
halométhanes (Saturn 4D, ~107Pa). IIs ont constaté essenticllement la formation d'adduits
[M+R]" et [M+R-HX]" avec X=Cl, F pour les halométhanes et des réactions de protonation
pour les haloéthanes. [Lane, 1983], [Mosi, 1997, 1998].

C'est dans ce contexte de formation d'adduits au profit des réactions de protonation et de
transfert de charge que nous avons voulu étendre 1'étude aux hydrocarbures aromatiques
polycycliques soufrés. En effet, en ce qui concerne les composés soufiés, peu d'études en
ionisation chimique ont été menées. Seule 1'équipe de O'Neill a utilisé 'ammoniac cette
fois-ci en mode positif (Finnigan-Mat, 10°Pa) pour ioniser les hétérocycles soufrés et
nitrés d'une fraction pétroliére (indole, carbazole et des monosoufrés cycliques du type

C.H2:S) mais les résultats ne sont pas trés probants. [Creaser, 1993]
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Les Tableaux 1 et 2 (Annexe IV) recensent l'ensemble des données thermodynamiques et
des ions réactifs qui ont été utilisés avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques

jusqu'a présent.

IV.E.3-Fonctionnement du mode d'ionisation chimique avec le piége

a ions ITMS

Le principe de base consiste en deux étapes principales:

La premiére étape consiste a l'introduction et a I'ionisation d'un gaz réactif dans le piege a
ions quadripolaire. La seconde étape consiste & faire réagir entre eux les ions produits et les
molécules de I'échantillon pour former des ions par différents processus de réactions ion-

molécule .
a-Contréle et formation des ions.

Comme pour le mode en impact électronique, le contrdle des ions peut s'effectuer
autdmatiquement par la fonction ARC "Automatic Reaction Control”.

¢ La premiére période de balayage permet de déterminer le nombre d'especes
présentes dans le piége a ions. Les différentes étapes consistent en l'ionisation du gaz
réactif par les électrons émis par le filament. L'amplitude de la radiofréquence est faible
pour permettre un bon confinement des ions primaires. Cette radiofréquence RF permet
d'autre part d'éjecter tous les ions de plus hautes masses. L'amplitude est alors légerement
augmentée pour permettre le transfert de charge entre les ions du gaz réactif et les
molécules de I'échantillon. Les ions de masse inférieure au bruit de fond seront éjectés. Le
balayage de fréquence s'effectue alors pour permettre de détecter tous les ions produits par
réaction ion-molécule.

¢ La seconde période permet d'acquérir les spectres de masse en procedant a nouveau
a l'onisation du gaz réactif, la formation des ions (conséquences des collisions ion-
molécule) et la détection des jons par un balayage en radiofréquences. Cette étape utilise
alors les temps d'ionisation du gaz réactif et les temps de réaction déterminés
automatiquement par I'ARC.
Expérimentalement, l'acquisition du chromatogramme ne débute qu'une minute apres
l'introduction du gaz réactif dans la cellule pour stabiliser les especes introduites et éviter

ainsi d'endommager les filaments.
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Figure 24: Fonction de balayage ARC

b-Exemple d'optimisation des paramétres pour le dichlorométhane

Les paramétres précédents ont été optimisés pour certains gaz réactifs (méthane, isobutane

et I'ammoniac). Mais lorsqu'un nouveau gaz réactif est utilis€ ou lorsque l'on désire

sélectionner un ion réactif spécifique (m/z>60), il est nécessaire de bien définir le role de

chaque paramétre pour permettre de travailler dans de bonnes conditions.

C'est le cas par exemple du dicholorométhane dont le spectre en impact électronique est

défini en Figure 25. On observe la‘présence des pics [CH,CI]" (m/z=49), [CHClL,]
(m/z=83) et du pic [CHC1,CH,]" 4 la masse 97 par ordre d'intensité.
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Figure 25: Spectre en impact électronique du dichlorométhane
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Les réactions proposées pour la formation des ions réactifs sont les suivantes (Figure 26)

~+e
ClCHZ‘\—/\—CJ——* CICH,* +CI'

m/z=43Th
.

c1ZCHMH1 —— CH,CL* + H'

m/z=83Th

Figure 26: Ions réactifs produits

La Figure 27 et le Tableau IX recensent les différents paramétres d'ionisation chimique

ainsi que leurs valeurs limites .

®
~
i MexRT ASL
Amplit.udc dela < . RSL Electrode circulaire
tension RF ISL
L 1
lonisation Ionisation du gaz Réaction
réactif ion-molécule Analyse des ions formés
> Temps
) ) ‘ €)
Figure 27: Paramétres de l'ionisation chimique
Séquences Paramétres influents Abréviations Plage Unités
Temps d'ionisation IT 0.01-2.5 msec
Ionisation du Temps max. 0.01-2.5 msec
ETAPE @ Max. IT
gaz Réactif
Masse minimum piégée ISL 5-150 m/z
Réactions Temps max. de réaction | Max. RT 1-128 msec
ETAPE @ Tons +
Molécules Masse minimum piégée RSL 5-150 m/z
ETAPE @ Analyse Masse minimum piégée ASL 10-300 m/z
ETAPE @ Mode SECI Amplitude d'éjection EA 0-65 v

Tableau IX: Paramétres de contrdle en ionisation chimique
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ETAPE ©: Ionisation du gaz réactif
Le premier parameétre a optimiser est le temps d'ionisation du gaz réactif (IT). Dans le cas
du dichlorométhane, I'intensité des pics [CH,Cl1]" et [CHCI,]" ainsi que le courant ionique
total TIC (nombre d'ions détectés) varient proportionnellement au temps d'ionisation

comme nous le montre la Figure 28

—e— Courant ionique total (TIC)
—e— Intensité du pic 83
—m— Intensité du pic 49
100 .
/./' TiC
B0 -
/.
e /'
i 60 4 o
e e
L /.
b
20
o/ ./-/I’—«./"""- CHG
0 ._./:—1’! e 9o o oo CHO,
00 05 10 15 20
Temps dionisation (msec)

Figure 28: Variation de l'intensité du signal en fonction du temps d'ionisation

On n'observe donc pas de modification ou réarrangement en fonction du temps car les ions
sont tres stables.
Au cours de l'ionisation, il faut définir la plus petite masse piégée (ISL). Cette valeur sera
égale a 40 m/z pour éviter d'ioniser les molécules d'air et d'eau.
Les variations du paramétre définissant la valeur limite du temps d'ionisation (Max IT) ne
modifient pas vraiment la séquence d'ionisation du gaz réactif. On le place généralement a
2 msec pour permettre au temps d'ionisation d'évoluer sur une plage de temps importante.
Par contre, dans la séquence suivante qui concere les réactions entre les ions réactifs et les
molécules neutres, ce temps d'ionisation maximal interviendra dans la variation du temps
de réaction.

ETAPE @: Réaction ion-molécule
L'optimisation du temps de réaction est plus délicate a effectuer. En effet, nous ne pouvons
pas fixer directement la valeur du temps de réaction. Celui-ci est défini en fonction du
temps d'ionisation (IT) et des deux valeurs limites (temps d'ionisation (Max. IT) et temps

de réaction (Max. RT)) suivant la relation suivante :
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Temps max. de réaction

Temps de réaction = x Temps d'ionisation IV.6

Temps max. d'ionisation

et Temps max. d'ionisation > Temps d'ionisation

De plus, l'optimisation de ce paramétre doit s'effectuer a deux reprises : en présence du
dichlorométhane seul pour observer I'évolution des espéces en fonction du temps, puis en
présence du gaz réactif et des composés & analyser pour déterminer le temps optimal de
réaction. La Figure 29 présente I'évolution des intensités du courant ionique (TIC) obtenu
et du pic majoritaire obtenu par ionisation du dichlorométhane [CH,C1]'= 49Th en
fonction du temps de réaction. Pour déterminer les valeurs du temps de réaction, nous
avons donc fixé le temps d'ionisation & 0,2msec dans I'équation 1V.6. Pour chaque valeur
fixée du temps d'ionisation limite (Max.IT), on fait varier la valeur limite du temps de
réaction entre O et 128msec. Ainsi pour le premier cas, ou Max 1T=0,2msec, IT=0,2msec et
0<Max RT<128msec, on obtient la courbe (—m-). On s'apercoit que les ions formés
[CH,CI]” sont trés stables. On n'observe qu'une diminution de l'intensité totale des pics en

fonction du temps.

Valers i, IT
—m—02meec
Yy
100 % 8 :.A— 0.3"5":
+ —y-—- 1msec
Y
0+ -
80 L Sy
‘_'\'*'\..,\
L 70- -
® o
D €0 Intensité du TIC
§ w ]
£ 401
30 4
Ly [ . Intensité du pic CH,CI* (49Th)
104— ; - : - - —
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps de réaction (msec)

Figure 29: Variation de l'intensité du signal en fonction du temps de réaction
pour des valeurs maximales de réaction fixée

Comme lors de l'ionisation du gaz réactif, on définit la plus petite masse piegée (RSL) au

cours des réactions entre les ions et les molécules. Dans ce cas, la valeur est de nouveau

fixée a 40m/z.
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ETAPE @: Analyse et ETAPE @ Amplitude d'éjection

Les deux paramétres de cette section interviennent essentiellement lors de l'analyse des
especes.

L'amplitude d'é¢jection (EA) agit sur deux aspects différents : elle permet d'une part
d'¢jecter tous les ions indésirables qui sont produits pendant la période d'ionisation. Ainsi,
tous les ions de masse m égales ou supérieures au niveau du potentiel correspondant fixé
entre 0-65V seront éjectés avant la séquence de réaction. On évite ainsi en diminuant le
nombre d'ions présents, d'obtenir un bruit de fond trop intense au niveau du

chromatogramme et de perdre la sensibilité de détection.

Mint

05

\W'ﬁ LJ oV
P N e ”u“rww@w et gy

12v

10 18 20 25 30

Figure 30: Chromatogramme IC pour plusieurs amplitude d'éjection

D'autre part, le potentiel appliqué agit directement sur le profil du gaz réactif. La Figure 30
représente l'effet du potentiel appliqué sur l'intensité absolue des ions [CH,Cl1]", [CHCL,]".

Lorsque le potentiel est fixé 2 OV, on n'effectue aucune €jection d'ion. Le courant ionique
obtenu pour les ions [CH,C1]'=49Th, [CHCl,]'=83Th est alors trés important (on se
retrouve dans une zone de saturation). Le programme d'ionisation ARC qui gere le temps
d'ionisation du gaz réactif et donc le nombre d'ions présents dans la cellule va fortement
diminuer cette valeur pour éviter les phénomenes de charge d'espace. De ce fait, le temps
de réaction va aussi diminuer et on formera et piégera beaucoup moins d'ions par réaction
ion-molécule. Si on augmente la valeur du potentiel, on atteint progressivement la limite de
la zone de saturation en ions réactif [CH,C1]*=49Th. On se trouve alors dans les conditions
optimales pour faire réagir les ions [CH,Cl]" avec les molécules neutres. Pour optimiser

I'amplitude d'éjection, il faut donc augmenter progressivement sa valeur jusqu'a obtenir une
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diminution de l'intensité des ions. On définit alors pour 'amplitude, une valeur proche de
ce seuil de saturation. La valeur de 10V est donc valable dans le cas ou I'on veut faire
réagir majoritairement l'ion réactif [CH,CI]'=49Th. Par contre, si l'on veut faire réagir
préférentiellement l'ion réactif [CHC1,]'=83Th, on s'apergoit sur la Figure 31, que le

potentiel devra prendre une valeur de 5V.

—a— Infensité du pic CHC |
—e— Intensité du pic CHCI, |

:

l—-l---l—?—-liq—l R b B R -x

\

g

Intensité absolue
g
e

o

0o 2 4 6 8 105 110 115 120 125 130
Potentiel SECI (V)

Figure 31: Optimisation de 'amplitude d'éjection

Le paramétre (ASL) fixe la plus petite masse piégée lors de l'analyse. Elle doit avoir dans
le cas du dichlorométhane une valeur égale ou supérieure 2 100 m/z pour éviter de

perturber le spectre avec les ions réactif du solvant.

Le Tableau X indique les paramétres optimaux dans le cas de l'ionisation du
dichlorométhane. Certains paramétres requiérent d'étre optimisés réguliérement car ils
dépendent fortement du gaz réactif introduit. On observe alors souvent des décalages en ce
qui concemne les parametres et il est nécessaire de procéder souvent a une nouvelle

optimisation : (temps de réaction, temps d'ionisation, amplitude SECI).

Paramétres influents Paramétres
Temps d'ionisation 0.2 msec
Tonisation du
Temps max. 2 msec
gaz Réactif
Masse min. piégée 40 m/z
Réactions lons Temps max. de réaction 1-128 msec
+ Sera défini au cours de l'analyse | de I'analyse
Molécules Masse min. piégée 40 m/z
Analyse Masse min. piégée 100 m/z
Mode SECI Amplitude d'éjection 10V

Tableau X : Paramétres optimaux pour le dichlorométhane
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IV.E.4-Application de I'ionisation chimique aux H.A.P.

IV.E.4.1-lonisation chimique d'un mélange de vingt quatre composés par le
dichlorométhane

L'ionisation du dichlorométhane par impact électronique produit trois ions réactifs :
[CH,CI1]"=49Th, [CHCl,]*=83Th, [CHC1,CH,]'=97Th par ordre décroissant d'abondance.
Les données thermodynamiques sont recensées dans le Tableau XI. [Mosi, 1997]
PA (R-H) (kJ/mol)
" 8708

808

n.d.

8192 (wiphénylens) &
3&%@@@1&:@

Tableau XI : Affinité protonique et énergie de recombinaison des ions réactifs du dichlorométhane

D'apres les données thermodynamiques, on s'aper¢oit que les HAP étudiés possédent
toujours des énergies d'ionisation inféricures i celles des deux ions réactifs du
dichlorométhane. La réaction de transfert de charge sera probablement prépondérante.

D'autre part, 'affinité protonique des HAP est inférieure a celle de l'ion réactif [CH,Cl]"
sauf pour l'anthracéne, le benzo[a]pyréne et le péryléne. Nous ne devrions donc pas
observé de protonation mais plutt la formation d'adduit. Par contre, pour l'ion réactif

[CHC1,]", la majorité des HAP possédent une affinité plus grande.

Les études ont donc été effectuées pour I'ensemble des vingt quatre composés définis
préecedemment. Et la réaction de transfert de charge est bien apparu prépondérante dans la
majorité€ des cas. La Figure 32 illustre l'exemple avec les composés du Pyréne et du

Fluoranthéne (202Th).
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l
l 100% M_' 02
} FLUORANTHENE [M+13]*
[M+4771"
100% M+. boH
T PYRENE |
= [M+13]°
' [M+47]"

25% s

o E re 107 o e My

Figure 32 : Réaction du Pyréne et du Fluoranthéne avec le dichlorométhane

La réaction de protonation n'a jamais eu licu méme en ce qui concerne le péryléne, le
benzo[a]pyréne et I'anthracéne. La réaction de protonation entre l'ion [CHCL,]" et les
molécules neutres doit donc étre de faible importance. Par contre, on observe la présence
de deux pics adduits 4 [M+13] et [M+47] par ordre décroissant d'intensité.

Dans un premier temps, nous avons donc essaye de déterminer l'origine de ces deux

adduits.

a-Détermination de la provenance des pics M+13 et M+47

Pour déterminer la provenance des pics [M+13] et [M+47], on peut utiliser soit des
composés deutérés soit procéder & l'isolation des ions réactifs. Nous avons choisi de
procéder 2 l'isolement des ions car cette méthode était plus facilement accessible.

En effet, il suffit d'ajouter a la séquence classique d'ionisation chimique une nouvelle
fonction de balayage qui permet par la méthode d'éjection non résonante (définie
précédemment pour les analyses de MS/MS) d'éjecter tous les ions en dehors de la fenétre
d'isolation choisie. On peut ainsi définir l'ion réactif [CHCL,]" & la masse 83Th sur une
fenétre d'isolation allant de 1 & 14 m/z. La Figure 33 représente le profil du gaz réactif
obtenu dans le cas de l'isolation de I'ion [CHCL,]" avec une fenétre d'isolation de 3m/z.

Le seul désavantage de cette méthode est qu'il n'est pas possible d'isoler un ion de masse
inférieur 3 60m/z. Nous n'avons donc pas pu appliquer cette méthode pour isoler l'ion
[CH,CI]"=49Th.
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CH*Cl,*

% CH"CL,*
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Figure 33: Isolation de I'ion [CHCL,]" 2 la masse 83 m/z

Pour déterminer la provenance des adduits caractéristiques, on a donc comparé les spectres
du fluoranthéne avec et sans séquence d'isolation. On s'apergoit que l'adduit M+13
n'apparait plus lorsqu'on éjecte majoritairement lion CH,Cl'. Le pic M+47 par contre
posséde une plus grande intensité (de l'ordre de 24 % contre 4% précédemment). On peut
donc en déduire que le pic M+47 provient donc de la réaction des hydrocarbures

aromatiques avec l'ion [CHCL,]". (Figure 34)
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Figure 34 : Réaction du fluoranthéne avec I'ion CHCI,"

IV-215



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophénes par GC/ITMS

La réaction engagée est donc la suivante pour I'ion réactif R"=83Th
C,H,, + CHCl; —»[C,.H,, + CHCl, - HCI]"
On en déduit alors que le pic M+13 provient de la réaction avec I'ion [CH,C1]"=49Th

La réaction est alors la suivante

C,H,, +CH,CI' -[C,H,, +CH,Cl-HCIJ"

b-Ionisation chimique des HAP

Nous avons donc étendu cette étude a cing groupes d'isoméres (178Th, 202Th, 216Th, 228
Th et 252Th).

Le Tableau XII recense les intensités obtenues pour chaque groupe d'isomeres ainsi que la
valeur des écartypes. La différenciation des isoméres s'effectue en comparant les intensités
obtenues pour le pic [M+CH,CI-HCI]". En effet, pour les composés possédant une trés
faible affinité protonique, la réaction d'adduit avec l'ion réactif [CH,Cl]" est beaucoup plus
importante que pour les ions possédant une affinité protonique supérieure ou proche de

870,8kJ/mol.

’_ Composés - Moyenne Ecartype Moyenne Ecartype
M™ M+13 M+47
Phénanthréne 178 100
Fluoranthéne 202 100
Pyréne 100
11H-Benzo{a]fluorene 216 100
11H-Benzo[b]fluoréne 100
Benzo[a]anthracéne 228 100
Chryséne 100
Triphényléne 100
Benzo[j]fluoranthéne 252 100
Benzole] pyréne 100
i al py e
i o J

Tableau XII: Intensité et produits majeurs obtenus par réaction

avec le dichlorométhane (% relatif)

Ainsi pour le couple d'isomeres Phénanthréne/Anthracéne d'affinités protoniques

respectives (825,7/877,3), la réaction d'adduit est prépondérante pour le phénanthrene.

Iv-216



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophénes par GC/ITMS

Pour le couple Fluoranthéne/Pyréne, on observe un adduit majoritaire pour le
Fluoranthéne. Pour le couple 11H-Benzo[a]fluoréne/11H-Benzo[b]fluoréne, il y a peu
d'informations sur les valeurs d'affinités. Mais au regard des résultats obtenus, on peut
penser que ces valeurs se situent autour de 860-880 kJ/moL. Il est possible de les
différencier sans ambiguité. A la masse 252, un doute subsiste cependant entre le
benzo[a]pyrene et le péryléne car leurs affinités respectives sont trop proches (883,4 pour

le benzo[a]pyreéne et 888,6 pour le péryléne)

c- Influence de la pression

La variation du temps de réaction et de la température du piége a ions n'ont pas apporté de
modification notable des résultats. Les adduits obtenus sont donc d'une grande stabilité.
Lorsque les valeurs obtenues sont comparées i celle de Mosi, de grandes différences
apparaissent au niveau des intensités des pics M+47 (Tableau XIII). On remarque alors que
le profil du gaz réactif et les rapports d'intensité entre les différents ions réactifs doivent
donc étre bien précisés pour pouvoir établir de bonnes comparaisons.

Dans notre cas, le rapport d'intensité des pics 49/83 n'était que de l'ordre de 6 % et nous
avons obtenu des valeurs trés faibles du pic M+47 (4%) alors que l'équipe de Mosi a
obtenu, en utilisant un appareil assez similaire, des valeurs plus importantes du pic M+47
(14). Ceci s'explique par le fait que Mosi et al. ont probablement dii générer dans leurs

conditions expérimentales beaucoup plus d'ions CHCl," [Mosi, 1997].

Composés Résultats obtenus par
p [Mosi ,1997]
M+13 M+47 M+13 M+47
Phénanthréne 178 100 50 2 44 14
Anthracéne 100 15 0 13 0
Fluoranthéne 202 100 56 4 47 14
Pyréne 100 17 1 12 1

Tableau XIII: Comparaison des intensités obtenues

IV.E.5-Ionisation chimique des alkyldibenzothiophénes

La méthode d'ionisation chimique par le dichlorométhane a ensuite été appliquée aux
composés alkyldibenzothiophénes pour essayer de les différencier suivant des critéres

thermodynamiques plutdt que sur des temps de rétention.
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La Figure 35 illustre les résultats obtenus pour le benzo[ghi]fluoranthéne et le 1,2,6-

TriMEDBT. On remarque une nette différence entre les intensités de pic du [M+1 37

+e
100% 226 M
75% i
| 239 [M+13]*
50%|
, |
25%. 248
273 [M+47]*
Oo/n 167 177 2I07 118} H”‘ IH 261, !.! [ S -
175 200 225 '250 275 300 325 Mass
i -
| 226 o
100% M
|
| 75%
50%
25% = [M+13]*
| |
Lt mmom oo 1
175 200 225 250 275 '300 325 Mass|

Figure 35 : Spectre GC/MS du Benzo[ghi]fluoranthéne et du 1,2,6-TriMeDBT

Les résultats obtenus pour le benzo[ghi]fluoranthéne et les C3-alkyldibenzothiophénes sont

indiqués dans le Tableau XIV

it - M" M+13 M+47
~100 57 5
| 100 2 z
| M«é—TmW ' 14,790 100 9 3
- l,Z,ﬁ—Tf’iMeDBT .ﬁ i "-I;rﬂ,éa_(} ~ 100 70 i

Tableau XIV : Intensité de pic obtenu pour le Benzo[ghi]fluoranthéne et les alkylDBT

Comme précédemment, la réaction de transfert de charge est prépondérante pour les
alkyIDBT. Par contre, les faibles différences d'énergies engagées ne permettent pas de les
différencier par formation d'adduits avec le dichlorométhane. Ils doivent probablement

posséder des valeurs trés proches.
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Il est donc nécessaire d'utiliser d'autres liquides réactifs ayant une affinité protonique
proche de celle des composés, pour former des adduits ayant des intensités différentes, soit

effectuer des réactions de protonation.

IV.F-Conclusion

La spectrométrie de masse par ionisation chimique avec sélection de l'ion réactif est une
méthode prometteuse pour permettre l'analyse et la distinction des HAP et de leurs
isologues soufrés. Basée sur des critéres chimiques (affinité protonique, énergie de
recombinaison, énergie d'ionisation, etc..), elle permet d'ioniser spécifiquement des
composes. Cependant dans le cas des HAP isologues soufrés, nous n'avons pas trouvé pour
l'instant un gaz réactif spécifique. A ce niveau, les données thermodynamiques étant
inexistantes, il est trés difficile de prévoir le meilleur liquide réactif. Cependant la
caractérisation des différents paramétres intervenant dans la séquence d'ionisation
chimique va nous permettre d'établir une corrélation entre l'intensité des ions adduits
obtenus et le profil initial des ions réactifs dans nos conditions de pression. Nous pourrons
alors estimer les énergies d'ionisation et les affinités protoniques des composés afin de

rechercher un gaz réactif mieux adapté.
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CONCLUSION GENERALE

La détection des hydrocarbures aromatiques polycycliques et de leur isologues soufrés
ainsi que la séparation des deux familles de composés est un probleme majeur de
l'industrie pétroliére. D'une part, par souci de pouvoir répondre aux normes européennes en
matiére de concentration en produits soufrés dans les coupes de gazoles, mais d'autre part
pour permettre d'améliorer la qualité des carburants et supprimer tous les problémes
inhérents a sa combustion (formation d'HAP, "empoisonnement” des catalyseurs).
Cependant la composition des coupes de gazole comporte un nombre trés important de
composés. L'attaque par des processus d'hydrotraitements est d'autant plus difficile que l'on
ne connait pas avec précision quels sont les composés que l'on doit modifier et/ou
supprimer. Diverses approches sont alors utilisées pour répondre aux problémes liés a la
présence des produits soufrés : l'identification de ceux-ci, I'étude de formation des
composés organosoufrés (par exemple : la genése du pétrole), 'amélioration des procédés
d'hydrodésulfuration. Dans ce contexte, notre objectif était de pouvoir séparer les familles .
les hydrocarbures aromatiques polycycliques des HAP isologues soufrés et d'observer les
effets des processus d'hydrotraitement.

Les études ont donc été menées sur un appareil de spectrométrie de masse a transformée de
Fourier qui présente l'avantage de pouvoir effectuer des spectres de haute résolution.
Cependant I'analyse directe ne pouvait s'effectuer en raison du caractére volatil de certains
composés. Nous avons donc mis en place une méthode capable de fixer spécifiquement les
hydrocarbures et de les étudier ensuite in-situ dans la cellule d'analyse FTICRMS. Les
complexes donneur-accepteur d'électrons se sont révélés d'excellents candidats permettant
d'éviter 1a sublimation des composés dans la cellule FTICRMS tout en étant sensible a la
décomplexation rapide du composé sous ablation/ionisation laser.

Des études préalables de spectrophotométrie UV/Visible ont permis d'étudier plus en détail
les mécanismes de formation et décomplexation. Par cette méthodologie, I'énergie
d'ionisation verticale de composés inconnus a ainsi pu étre déterminee. En ce qui concerne
les valeurs des constantes de formation, nous nous sommes apergus que la méthode
habituellement utilisée (équation de Benesi-Hildebrand) ne permettait pas d'obtenir des

valeurs précises dans le cas de faibles complexes donneur-accepteur. Seuls les données sur
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le produit du coefficient d'extinction et la constante de stabilité pouvait étre établis avec
plus de précision.

Ainsi, lorsque les complexes HAP-accepteur d'électrons sont soumis a I'ablation/ionisation
laser FTICRMS, on observe une dissociation rapide du complexe (t<10ns) suivie d'une
lonisation des espéces formées en phase gazeuse par les derniers photons de I'impulsion
laser. Les HAP sont détectés en mode de détection positif et les accepteurs en mode de
détection négatif. Les conditions optimales d'ablation/ionisation du complexe sont
obtenues en utilisant la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone comme accepteur d'électrons, une courte
longueur d'onde d'analyse (193nm) ainsi que des conditions d'irradiance proches de celle
du seuil de désorption (2.107W/cm2). En fonction des résultats obtenus, les HAP condensés
et les HAP substitués et partiellement hydrogénés peuvent étre alors classés en trois
groupes selon leur comportement en fonction de I'irradiance.

L'étude des coupes de gazoles a permis de constater de sensibles baisses d'intensité sur des
zones spectrales bien localisées par comparaison entre des échantillons avant et aprés le
processus d'hydrodésulfuration. La séparation effective de certaines familles d'isobares n'a
cependant pu étre menée a bien étant donné les problémes électroniques survenus au
niveau du module d'excitation/détection.

Cependant, 1'é¢tude des HAP et isologues soufrés par cette méthode s'est avérée rapide,
reproductible et trés sélective car seuls les composés polyaromatiques dans un mélange
sont complexés. Les études doivent donc se poursuivre essentiellement sur 'amélioration
des conditions d'analyses (diminution des effets de charges d'espaces, amélioration du
piégeage et de l'excitation des ions).

La validation des résultats et la comparaison avec d'autres techniques d'analyse s'est avérée
essentielle. Dans ce contexte, nous avons mené parallélement I'analyse de ces mémes HAP
et HAP isologues soufiés par chromatographie en phase gazeuse couplée a I'ionisation par
piégeage d'ions en mode d'ionisation chimique. Plusieurs gaz réactifs ont été testés et il
apparait que le dichlorométhane permet de distinguer certains HAP isoméres. Toutefois,
les résultats sont moins probants en ce qui concerne les isomeéres triméthylés du
dibenzothiphéne. A l'avenir, les prochaines études devraient permettre de tester d'autres
réactifs notamment les composés halogénés en tenant bien compte de l'importance que
revétent les valeurs relatives des affinités protoniques entre les molécules analysées et le

gaz réactif.
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Par ailleurs, nos essais n'ont pas permis pour l'instant d'atteindre le niveau de séparation
que nous attendions. Cependant, nous sommes convaincus qu'avec une nouvelle génération
d'instrument FTICRMS, il sera possible en utilisant notre protocole d'analyse de prouver
par Haute résolution la nature de tous les HAP et isologues soufrés.

Tl n'apparait pas impossible de transposer cette méthode a I'analyse in-situ d'HAP dans des
matrices complexes tels que les sols et divers résidus de I'environnement industriel.
L'oxydation sélective des produits soufrés en sulfones est aussi l'une des voies d'analyses
qu'il serait intéressant d'explorer. En oxydant les différents composés, on pourrait alors
séparer les deux fractions aromatiques et aromatiques soufrées sur le spectre de masse. La
limitation en masse poserait alors dans notre cas moins de problemes. Mais il est
nécessaire en coffet d'effectuer au préalable des expériences sur des produits sulfonés
standards pour observer l'influence de I'accepteur I'¢lectron et constater les modifications

observées entre une forme complexée et la forme non-complexée.
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ANNEXE I

Tableau 1 :Liste et données caractéristiques des HAP étudiés

Structure

Nomenclature [TUPAC Formule | Pression | Classement
Masse | de vapeur | IARC [b]
a25°C [a]
Naphtaléne 1(:2‘;;}1189 10,86
Acénaphthyléne CO 1(:5122}21*; 0,126
Acénaphthéne OO fslinlf 0,397
Fluoréne 0.0 1C6136H21§ 0,11 3
Anthracéne 1C7‘§HZ‘Z 1,21.10° 3
Phénanthréne OOO Curhe | 2,57.10° 3
4H-
cyclopenta[deflphénanthréne CisHio
(benzo[def]fluoréne, O‘ 190,24 n.d. 3
4,5-méthylénephénanthréne)
Fluoranthéne O “i 563}1212 1,60.10° 3
Pyréne “ %621{2‘60 7,6.10"* 3

{2
W,
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11H-benzo[a]fluoréne

Ci7Hi2

e .4
(1,2-benzofluorene) 0.0 216,29 LILIO 3
11H-benzo[b]fluoréne C17H2 4
(2,3-benzofluorene) OO‘O 216,29 3,12.10 3
Benzo[ghi]fluoranthéne OO CisHo n.d 3
& 0.0 226,28 ¢
Benz[a]anthracéne ‘ CisHiz -6 2A
(1,2-benzanthracéne) OOO 2830 | >1%10
X “ CisHiz ¥
Chrysene 228,30 1,36.10 3
Naphthacéne C]ngz 29 10_7
Benz[b]anthracene/Tétracéne 228,30 o
1 | CisHiz -6
Triphényléne OO 228,30 2,80.10 3
s I CaoHi2 7
Péryléne O‘O o | 55410 3
Benzo[a]pyréne “ CaoHi2 8 2A
(3,4-benzopyréne) OOO 252,32 | 210
Benzo[e]pyreéne I Cooti2 789107 3
(1,2-benzopyrene) 252,32 T

s
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Benzo[b]fluoranthéne

CaoHi2

(] -6
(3,4-benzofluoranthéne) O0.0 252,32 1,0.10 2B
Benzo[j]fluoranthene O O CyoH12 nd B
(10,11-benzofluoranthéne) O‘O 252,32 -
Benzo[k]fluoranthéne O CyoHi
(11,12-benzofluoranthéne) O0.0 252,32 n.d. 2B
Indenof1,2,3-cd]pyréne O‘ ' CxHio
(O-phénylénepyrene) O‘OO 276,34 n.d. 2B
Benzo[ghi]péryléne I I CoHiz | 4 6110 3
(1,12-benzopéryléne) I 276,34 T
\ CxHis
Pentacene OOOOO 278.36 n.d.
Benzo[b]chrysene ‘O CxpHis nd
(3,4-benzotétraphéne) OOO 278,36 ¢
Picéne I CxnHus nd
(3,4-benzochryséne) l I 278,36 h
Dibenz[a, h]anthracéne I CpoHis 9
o i 2A
(1,2,5,6-dibenzanthracene) OOO 278,36 4,93.10
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Tableau 2 : Listes des HAP substitués ou partiellement hydrogénés

Nomenclature TUPAC Structure Formule | Pression de
Masse vapeur [a]
) X CisHp2 2
9,10-dihydroanthracéne O‘O 180,25 3,28.10
. s CisHi4
9,10-diméthylanthracéne O OO 206,29 n.d.
[¢]
. Ci3HzO
9-fluorénone 0.0 180,24 n.d.
Tableau 3 :Listes des isologues soufrés
Nomenclature IUPAC Structure Formule
Masse

' s
. D C12HsS
Dibenzothiophéne | ‘:‘ 184.26
S
, . . N C 1 3H 1 OS
4-méthyldibenzothiophéne q 198,26
S
0 | g
diméthyldibenzothiophéne 212,26
1,2,6- s CisHiaS
triméthyldibenzothiophéne 226,26
S
1,4,6- : CisHisS
triméthyldibenzothiophéne 226,26
S
2,4,6- CisHisS
triméthyldibenzothiophéne 226,26
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Tableau 4 :Liste des accepteurs d'électrons utilisés

Nomenclature JTUPAC Structure Formule

' Masse
1,1,2,2-Tétracyanoéthyléne e CeNy
(TCNE) - . 128,09

Ce¢H3N304
229,11

2,4,6-trinitrophénol
(Acide picrique)

CeClLO,
245,88

Tétrachloro-1,2-
benzoquinone (o-Chloranil)

OH
02“@/0
NO,
[§]
aQ &
C i
Cl
0
o , 0N NO
2.4, 7-trinitro-9-fluorénone 0.0 C13HsN;04
(TNF) 315,2
NOy
[4]
N~ !l *I !I ~NOy
NOy NOy

0,

C13H4N4O9
360,2

2,4,5,7-tétranitrofluorénone
(TétraNF)

[a] : Nass K., Lenoir D., Kettrup A., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, (34), 1735-1736.
[b] : Monographs on the evaluation of carcinogenic risks to humans, IARC : Lyon, France,
1989; Vol. 32-35; 45.
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Tableau S :Pression de vapeur de certains H.A.P.

M

Naphtalene 128 10,86 | 40

1

2 Acénaphthéne 154 3,97.10" 1,52.
3 Acénapthyléne 152 1,26.10°" 1,97

4 Fluoréne 166 1,1.10" 7,2.10"
5 Phénanthréne 178 2,57.10° 1,15.10"
6 9,10-dihydroanthracéne 180 3,28.10™ n.d.

4H- 190 2

7 cyclopentadefjphénanthréne I 2R3B! n.d.
8 Fluoranthéne 202 1,6.10° 7,48.10”
9 Anthracéne 178 1,21.10° 9,1.10”
10 Pyréne 202 7:6.10% 1,51.10%
11 11H-benzo[a]fluoréne 216 1,11.10* n.d.

12 11H-benzo[b]fluoréne 216 3,12.10* n.d.
13 Benzo[ghi]fluoranthéne 226 <10° n.d.

14 9H-fluorénone 180 <10° nd.
15 Dibenzothiophéne 184 <10 n.d.
16 4-MéthylDBT 198 <10°® n.d.
17 4;6-DiméthylDBT 212 <10° nd.
18 9,10-diméthylanthracéne 206 <10°® n.d.

23 Benzo[k]fluoranthéne 252 >10 4,14.10°
24 Indeno[1,2,3-cd]pyréne 276 >10° 2,37.10”
25 Benzo[b]chryséne 278 >10° nd.

26 Pentacéne 278 >10° n.d.

27 Benzo[e]pyréne 252 7,89.107 1,78.10°
28 Péryléne 252 5,54.10" 5,22.10°
29 Naphthacéne 228 2,2.107 nd.

30 Benzo[alpyréne 252 53.10° 1,54.10°
31 Benzo[ghi]péryléne 276 1.10°® 1,84.10°
32 Dibenz[a, hlanthracéne 278 4,93.10” 9,5.10°

[a] : Nass K., Lenoir D., Kettrup A., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, (34), 1735-1736.
[b] : Hinckeley D.A., Bidleman T.F., Foreman W.T., Mischall, J.R., J. Chem. Eng. Data,
1990, (35), 232-237.
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Tableau 6 :Energies d'ionisation verticale

9 Indeno[1,2,3-cd]pyréne 7,37 estime

11 Benzo|e]pyréne 7.41

13 Anthracene 743

19 Acénaphthéne 7,76

21 4H-cyclopenta[def]phénanthrene 7,82 estime

Fluoranthéne

Fluoréne 7,91

27 4-méthyldibenzothiophéne 7,92 estime

9,10-dihydroanthracéne 7,92 estims

Naphtaléne 8,03

[a] : NIST, National Institute of Standards and Technology, Standard Reference Database
Number 69, Eds. Mallard W.G. and Linstrom P.J., November 1998, Gaitherstrong MD,
20899 (http://webbook.nist.gov)
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Formulaire et constantes physiques

Mills I, Cvita$ T., Homann K., Kallay N., Kuchitsu K., Quantities, Units and Symbols in
Physical Chemistry, Second Edition, International Union of Pure and Applied Chemistry,

Physical Chemistry division, Blackwell Scientific Publications, London, 1993.

Constantes physiques fondamentales:

Constante de Planck : h~6.6260755(40).10™* Jes

Vitesse de la lumiére dans le vide : ¢~2.99792458.10° m/s
Charge élémentaire : e~1.60217733(49).10"°C

Unité de masse atomique : lu~1 .6605402(10).10'27kg
Constante Pi : 1~3.14159265359

Constante de Boltzmann : k~1.380662.10> J/K

Conversions d'unités :
+ Energie/longueur d'onde/nombre d'onde :
E—hy= h-c E(eV) ~ 1239.841
A A(nm)
E(eV) ~1.239841.10™ -v(cm™)
¢ Conversion d'unités de pression :
Torr ~ 133.3 Pa

Bar=10° Pa
Atm =101 325 Pa

Densité et masse molaire de solvants :

1000-d,
M

Spectrophotométrie UV/Visible :

KAD ~ KAD 1 B pdichlo=1-3182 g/ml Mdichlo=84-93 - pchlo=1-48 g/ml
X c

I N
T = — avec I, lumiére incidente
(o]

A=-logT = —logIl T =10"*, (T transmittance, A absorbance)

4]
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' i . . Cycloalcanes . Napthénoaromatiques .
Hydrocarbures ;z;:&g?le'l;: lj:ylv)cl;(t)l;téel;?nuejs Ol;ci;l)r‘l.le;hceyxcél:’qe;les po);ycycliques Al}g:;;tél:;% b (te.étraline) : Ar((}l;;ét’l;gles
(hexane) Oléfines (éthyléne) (décaline) Aromatiques (Indane)
Nombre Z +2 H -2 -4 -6 -8 -10
Formule (O ; P C.H;, CoHapoz CnHZn-4 C.Hzu6 C,Hzqs C,Hz10
Thiols (propyl Sulfures Cycliques
Isologues soufrés mercaptan)/Sulfures (thiaindane)
Nombre Z +28 S
Formule CiH3p428 C.H;,S
6 86 84 82 80 78 76
7 100 98 96 94 92 90 88
8 114 112 110 108 106 104 102
9 128 126 124 122 120 118 116
10 142 140 138 136 134 132 130
11 156 154 152 150 148 146 144
12 170 168 166 164 162 160 158
13 184 182 180 178 176 174 172
14 198 196 194 192 190 188 186
15 212 210 208 206 204 202 200
16 226 224 222 220 218 216 214
17 240 238 236 234 232 230 228
18 254 252 250 248 246 244 242
19 268 266 264 262 260 258 256
20 282 280 278 276 274 272 270
21 296 294 292 290 288 286 284
22 310 308 306 304 302 300 298
23 324 322 320 318 316 314 312
24 338 336 334 332 333 328 326
25 352 350 348 346 344 342 340
26 366 364 362 360 358 356 354
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Aromatiques

N I Il e I )
Nombre Z -12 -14 -16 -18 -20 =22 -24
Formule C.Hzn2 CoHzn.14 CoHzn.16 CoHzn1s CuHzn20 C.Hzp2: CuHzp24
Isologues soufrés Cyﬁ%% Th:i[%z%ne arill::l‘:;: :es Thioindanes BL;Z_’I%QIPS% bellj_:o% ;;lx:‘:;les b% ms

Nombre Z -28 -4S -6S -8S -108 -128 -14S
Formule C,H,2S CoHzp.eS CoHz.6S C,Hzn5S CoH2p.10S CoHyp.128 CoHz0.148

6

7 86 84

8 100 98

9 114 112 110

10 128 126 124

11 142 140 138 136 134

12 156 154 152 150 148

13 170 168 166 . 164 162

14 184 182 180 178 176 174

15 198 196 194 192 190 188 186

16 212 210 208 206 204 202 200

17 226 224 222 220 218 216 214

18 240 238 236 234 232 230 228

19 254 252 250 248 246 244 242

20 268 266 264 262 260 258 256

21 282 280 278 276 274 272 270

22 296 294 292 290 288 286 284

23 310 308 306 304 302 300 298

24 324 322 320 316 314 312 310

25 338 336 334 330 328 326 324

26 352 350 348 344 342 340 338
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Aromatiqu'es . Aromatiques Aromatiques Arf)matiques Aromatiques
Hydrocarbures (Benzo[ghi] Aromatiques (Péryléne) (Pentacéne) (Indeno[‘l 12,3~ (Dibenzofa,e] (Coronéne)
fluoranthéne) cd[pyréne) pyréne)
Nombre Z -26 -28 -30 -32 -34 -36 -38
Formule CoHan26 CoH;p2 CoH;p 30 C.H;y3: CoH;3p34 CoH, 36 CoHjp3s
Isologues DMH?_]‘;;L’II?)I/)E}E dibé%%:l%_ ;l::nes/ Phénantrothiophénes benlzq_(;‘;%' p(l:-éne/ Mt—h-?-: Qﬁmmé_nescmysénot/hiophénes
soufrés Naphthothiophénes|Acénapthénothiophénes Phénantrothiophénes benzothiophéne Pyrénothiophénes |Dinaphtothiophénes

Nombre Z -16S -18S =208 =228 -24S -26S -28S
Formule C,Hjq.168 CoHzn.18S C.Hjn.20S C.Hzn.228 CoHzq.248 C,Hzn.268 CoHzp.26S

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15 184

16 198

17 212 210 208

18 226 224 222

19 240 238 236 234

20 254 252 250 248

21 268 266 264 262 260 258

22 282 280 278 276 274 272

23 296 294 292 290 288 286 284

24 310 308 306 304 302 300 298

25 324 322 320 318 316 314 312

26 338 336 334 332 330 328 326
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Propriétés thermodynamiques de différents réactifs

Réact Etat physique Afﬁn.ité Pression de
éactifs Masse Formule (2 25°C) protonique vapeur (Kpa)
KJ/mol {a] [b]
Carbon tétrachloride 153.82 CCl, Liquide n.d. 15/15.1
Chloroform 119.38 CHCl, Liquide n.d. 26/25.7
1,1-Dichloroéthane 98.96 C,H,Cl, Liquide n.d. 30/29.6
Dichlorométhane 84.93 CH,Cl, Liquide n.d. 58/56.9
Difluorométhane 52.02 CH,F, Gaz nd. 1547-1770
Méthane 16.04 CH, Gaz 543.5 n.d.
1,1-Difluoréthane 66.05 C,H,F, Gaz 620.5 n.d.
Isobutane 58.12 CHy Gaz 677.8 319-370
Formaldéhyde 30.03 CH,O Gaz 712.9 470-549
Acétonitrile 41.05 CH;N Liquide 779.2 11.8/11.7
Diméthyléther 46.07 C,H:O Gaz 792 538-623
""""" Acétone | 5808 | CHO | Liqude | s12 | 31304 |
Tétrahydrofuranne 72.11 C4HzO Liquide 822.1 22/21.5
Diéthyléther 74.12 C,H,,0 Liquide 828.4 71/66.5
Diméthylsulfure 62.14 C,HsS Liquide 830.9 n.d.
Diméthylcarbonate 90.08 C3HeOs Liqui_de 839.9 n.d.
Ammoniac 17.03 NH; Gaz 853.6 n.d.
Acétophénone 120.15 CgHO Liquide 861.1 0.134(38°C)

[a] : NIST, National Institute of Standards and Technology, Standard Reference Database Number 69, Eds.
Mallard W.G. and Linstrom P.J., November 1998, Gaitherstrong MD, 20899 (http://webbook.nist.gov)
[b] :CRC, Handbook of Chemistry and Physics, ed D. R. Lide, 73" Ed., CRC Press, Boca raton, Florida, (1992-

1993).
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ANNEXE IV

Tableau récapitulatif des principaux réactifs utilisés en ionisation
chimique et des ions formés par impact €lectronique

Réactifs Ions produits Références
Acétone C3H60 C2H30+ C:‘;H7O+ CzH3()C3H60wL C3I‘IGOI‘IC3I‘I6O+ Vairamani,
58 43 59 101 117 Roussis
+ + +
Acétonitrile C’:{l’N CZ?QN CﬁléN CzI:;N Moneti 96
+ + + +
A R e Moneti 97
A . NH; NH," NH," Creaser, Riahi
fmoniac 17 17 18 Pointet
Carbon CCl, cCly’ .
tetrachloride 152 117 Mosi
CHCl, CHCL,' .
Chloroform 118 83 Stone, Mosi
CH,CHC1 .
1,1-Dichloroéthane CHCl, * CHCI, Mosi
98 63 83
+ + +
Dichlorométhane C};;Clz CHZ;: L C};(;lz Clig(;ls Lane, Mosi
+ +
Diéthyléther C“I,;I‘;OO C"I;I;O C“I;'S'O C4H1°O§§4H1°O Keough Pointet
. , CH,F, CH,F' .
Difluorométhane 52 33 Mosi
+ + +
1,1-Difluoroéthane Cz?ng CHZ(E]HF CI;If‘z CH%CS:FZ Mosi
- . C,H,O CHs0" | CH,0"
Diméthyléther 46 45 47 Keough
CzI‘Is()+ C2H7O+ C2H3OCH3+ CzH6()HC2H60+ . BI'OdbClt, Rlahl,
45 47 61 93 Burrows
+ + +
Diméthylcarbonate CJI;SO3 C3I;7103 C"Ii[(')%OS C3H6O321_§$3H603 Pointet
+ + + +
Diméthylsulfure | ¢S GBS LS S CHASCHS Pointet
+ +
Formaldéhyde CI;‘;O CH;?H CHZOEIIC H0 Keough
. CH,
Meéthane 16
* " C,HgOHC H;0" .
Tétrahydrofuranne C";Izso C“I;I;O C“I;I;O e 14 54 i Pointet
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"Etude de I'ablation/ionisation laser de complexes donneur-accepteur d'électrons

couplée a la spectrométrie de masse. Application a I'analyse d'hydrocarbures
aromatiques polycycliques et de leurs isologues soufrés"

L'analyse d'hydrocarbures aromatiques polycycliques et d'isologues soufrés a été menée par
ablation/ionisation laser couplée a la spectrométrie de masse a transformée de Fourier. Cependant
I'analyse directe ne pouvait s'effectuer en raison du caractére volatil de certains composés. Nous avons
donc mis en place une méthode capable de fixer spécifiquement les hydrocarbures et d'étudier ensuite
les HAP in-situ dans la cellule d'analyse FTICRMS. Les complexes donneur-accepteur d'électrons se
sont revélés d'excellents candidats permettant d'éviter la sublimation des composés tout en étant
sensible a la décomplexation rapide du composé sous l'effet de I'ablation/ionisation laser. Le meilleur
accepteur d'électrons s'est avéré étre la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone (TNF). L'utilisation de courtes
longueurs d'onde (193nm) ainsi qu'une faible irradiance [<2.10’"W/cm®] ont conduit a des spectres de
masses sans fragmentation ni réarrangement. Ceci a permis d'identifier plus aisément les HAP ou leurs
1sologues soufrés présents dans des mélanges complexes. Cette méthode fut ensuite appliquée a
l'analyse des HAP présents dans une fraction de gazole.

Des études préalables de spectrophotométrie UV/Visible ont permis d'étudier plus en détail les
meécanismes de formation et de décomplexation des HAP sous l'effet de I'impact laser. Par cette
méthodologie, 1'énergie des bandes de transfert de charge (Ecy), I'énergie d'ionisation verticale (E;"")
et les constantes de stabilité (Kc) ont ainsi pu étre déterminés pour certains composés.

Parallelement, des études par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
par piégeage d'ions (ITMS) en utilisant I'ionisation chimique ont été menées pour différencier les HAP
isomeres par 1'obtention d'empreintes spectrales différentes.

"Study of electron donor-acceptor complexes by laser ablation/ionization mass
spectrometry. Application to polycyclic aromatic hydrocarbons and sulfur
heteropolyaromatic compounds analysis" '

Analysis of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and alkyldibenzothiophenes was led by laser
ablation/ionization coupled with Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrometry
(FTICRMS). However, the main drawback is related to the high vapor pressure of PAH causes
evaporation under vacuum before any experiment. To circumvent this phenomenon, electron donor-
acceptor complexes between PAH and commonly acceptors were prepared before proceeding to
FTICRMS analysis. Complexes were seen to form immediately and a typical change in color was
observed. Under laser ionization, rapid dissociation and ionization of complexes were observed: in
positive mode PAH molecular ions were detected and in negative mode acceptor ions. Best results
were obtained using 2,4,7-trinitro-9-fluorenone (TNF) as acceptor compound and soft ionization
conditions: short wavelength (193nm) and low power density [<2.10’"W/cm?]. Indeed, mass spectra
revealed a fingerprint without fragmentation so that identification of individual compounds in complex
mixtures can be proceeded. This methodology was then applied to PAH present in gas oil.

A UV/Visible spectrophotometer study was carried out and the specific bands of charge-transfer at
lower frequencies were observed. This allows study of PAH complexes formation or dissociation
mechanisms under laser impact. Charge-transfer energy (Ecr), vertical ionization energy (E;*™) and
stability constants (Kc) were computed for some complexes.

Gas chromatography coupled to an ion trap mass spectrometry (GC-ITMS) using dichloromethane as
chemical ionization reagent generates isomer-characteristic mass spectral signatures thus permitting
isomer differentiation.

Mots-clés : complexes donneur-accepteur d'électrons, hydrocarbures aromatiques
polycycliques, alkyldibenzothiophénes, désorption/ionisation laser, spectrométrie de masse
(FTICRMS), ionisation chimique, spectrométrie de masse par piégeage d'ions (GCITMS).





