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INTRODUCTION GENERALE

A-S o ur c e d I hy dr o c arb ur es ar o m atiq u es p o ly cy cliq u e s ( H. A. P )

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques et composés isologues possédant un ou

plusieurs hétéroatomes (S, O ou N) peuvent provenir de deux sources distinctes (naturelles

ou anthropogéniques) : [Lee, l98l], [Bjorseth, 1983]' [Vo-Dinh, 1989]'

a-sources Naturelles

Leur présence est attribuée à des processus natur'els cofilme la synthèse par certaines

bactéries ou plantes ou à la contribution de combustion de feu de forêt ou de broussailles'

Ils sont présents dans tous les combustibles fossiles notamment du bois, de coke, de pétrole

et du mazout.

Le ruffinage des produits pétroliers conduit, à partir du pétrole brut, à la formation du

pétrole lourd et lége1de I'essence, de I'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.

La présence de soufre, d'oxygène ou d'azote dans la matière première donne lieu aux

isologues HAP possédant un hétéroatome.

Le soufre se retrouve dans tous les combustibles fossiles, sous la forme de pyrite dans la

matière minérale et sous la forme d'hétérocycles, de groupements thiols, de sulfures et de

disulfures dans la matière organique.

HYDROCARBURES

ITYDROCARBURES

INSATURES

Olélines et Dlolélines
(double liaison)

normales, isoléIines ou

cyclooléfines
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b-S o urc e s Anthrop og éniq u e s

La combustion est le processus prédominant permettant de converlir les matières fossiles

en énergie. Mais lorsque cette combustion est incomplète, elle devient alors la première

source de rejets d'hydrocarbures aromatiques dans I'environnement. Les chaudières à

combustion externe (chauffage domestique ou industriel) ou interne (production

d'électricité), les incinérateurs, les procédés industriels (production de créosote', d. gaz ou

de pétrole, fabrication de produits chimiques, métaux de première 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

ASSIMILATION
s Ingestion
s Respiration

Les HAP sont donc présents à tous les niveaux de la biosphère (air, eau, sédiments et

organismes). Ils se retrouvent dans I'environnement sous forme de mélanges complexes.

Ils se retrouvent dans I'atmosphère sous forme gazeuse ou sous forme particulaire. En

phase gazeuse, les HAP réagissent avec des radicaux hydroxy ou azotés pour former en

présence de NO* 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 isomères. En effet, parmi les HAP, certains possèdent des propriétés

I Créosote : mélange huileux de phénols et de crésols obtenu par distillation des goudrons du bois (hêtre,

bouleau) et servant à protéger des parasttes.
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cancérigènes bien plus marquées que d'autres bien qu'ayant des structures voisines' Ces

HAp sont de plus très stables, difficilement dégradables par voie chimique ou

microbiologique et ont tendance à s'accumuler dans I'environnement. Ils sont généralement

considérés comme des substances persistantes, bioaccumulables et toxiques (PBT) par

I'agence américaine de protection de I'environnement'

C-D omaines d' aPPlicatio ns

C.1-Astrophysique

Depuis une vingtaine d'années, l'étude des hydrocarbures aromatiques polycycliques est

devenue I'un des centres d'intérêt 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;

g,6 et 11,3 pm).[Boissel, lgg4].Lêger 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 coronène à 600K. [Léger, 1984, 1986]. La particularité de la spectrométrie

de masse par résonance cyclotronique des ions (FTICRMS), consistant à pouvoir conserver

les ions pendant une période très longue (>5min) dans la cellule, permet alors dans le cadre

de I'analyse des HAP de se rapprocher des conditions interstellaires. [Marty, 1996]' [Kage,

ree9l

C.2-Industries Pétrolières

Les fractions sont généralement constituées d'un nombre important de composés' Leur

détection est donc très complexe. On ne peut pour f 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 contrôler 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 être retiré en utilisant des méthodes de séparation chimique'

Mais en ce qui concernent les composés 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 matières fossiles entraînent la
pollution de I'air et la création de pluies acides. Présents dans les carburants de véhicules

de transport, ils "empoisonnent" les catalyseurs et entraînent des problèmes 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 alkyldibenzothiophènes sont réfractaires aux

differents traitements d'hydrodésulfuration en raison d'un encombrement stérique.

Certaines équipes se toument alors vers la désulfuration des gazoles en utilisant des

bactéries. [Rudzinski, 19991

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 I'environnement et les risques possibles pour

I'homme. De nombreuses études ont en effet démontré le caractère cancérigène des

hydrocarbures aromatiques polycycliques. Mais les seuils de toxicité sont souvent difficiles

à établir car ils dépendent du nombre et du type de composés. C'est pour cette raison qu'il

est important de pouvoir effectuer la differenciation des isomères dans des mélanges

complexes. Les études épidémiologiques sont aussi très problématiques car it faut trouver

un composé traceur qui ne réagit pas chimiquement ou qui n'est pas produit par réaction

photochimique dans I'atmosphère. (mal dit). I 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]pyrène diol epoxide (BpDE)).

C.3.2-Norme Européenne

Parallèlement les nonnes deviennent de plus en plus draconiennes sur I'analyse des rejets

d'hydrocarbures aromatiques dans le sol,l'eau et I'air.

En ce qui concerne la pollution de I'eau de consommation, la limite est de O.2pg/Lpour le

total des six substances suivantes : fluoranthène, benzo[b]fluoranthène, benzo[fr]-

fluoranthène, benzo[a]pyrène, ber.r:o[ghi]péryIène et indeno[l,2,3-cdfpyrène et de
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0.01pg/L pour le benzo[a]pyrène seul. Les prochaines directives doivent ftxer

prochainement ce taux à O.lStglL.

En ce qui conceme la pollution atmosphérique, les analyses des HAP sont incluses pour

I'instant dans la détection des particules ou poussières avec des valeurs guides de 100 à 150

mglm3 et des valeurs limites de 250mglm3. 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 pétrolières sont aussi concernées. L'exemple peut être explicité sur le taux

de composés organosoufrés présents dans les gazoles. La prochaine norme vise en 
"ff"t 

à

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

D-Objecffi et plan de la thèse

Le sujet de cette étude concerne la détection et I'identification des hydrocarbures

aromatiques polycycliques (HAP) et isologues soufrés, azotês ou oxygénés par différentes

techniques de spectrométrie de masse : la spectrométrie de masse par résonance

cyclotronique des ions à 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 santé

(biologie et toxicologie), dans les études d'environnement : au niveau des sols, de I'eau et

de I'air et dans les laboratoires de géologie, de catalyse ou de recherches pétrolières. Les

objectifs sont parfois différents mais les problèmes rencontrés sont généralement

identiques : la séparation et I'identification des composés'

Notre objectif est donc d'étudier plus particulièrement les composés aromatiques (HAP,

hétérocycles soufrés, azotês ou oxygénés) présents dans une coupe de gazole et pouvoir

estimer les teneurs en produits soufrés etlou suivre l'évolution des produits après un

traitement d'hydrodésulfuration. Pour ce faire, il fallait utiliser un spectromètre de haute

résolution pour permethe de séparer les hydrocarbures aromatiques polycycliques des

composés isologues soufrés. La spectrométrie de masse à transformée de Fourier

(FTICRMS) constituait la seule technique permettant d'obtenir un pouvoir de résolution

supérieur à 60 000. cependant I'introduction directe des échantillons nécessitait une bonne

tenue sous vide des hydrocarbures. Nous avons donc été amenés à 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 UVA/isible. En effet, la détermination de certaines caractéristiques

physiques (l'énergie des bandes de transfert, les constantes de stabilité, les énergies

d'ionisation) sont autant de paramètres qui nous seront utiles pour les analyses suivantes.

La seconde partie sera consacrée à I'utilisation de la spectrométrie de masse par

transformée de Fourier. Cette description s'articulera autour de thèmes aussi bien

fondamentaux qu'expérimentaux pour permettre au lecteur de comprendre les problèmes

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 I'influence des différents paramètres instrumentaux (laser,

conditions de dépôt, 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 isomères.

Nous conclurons ce travail en explicitant les avantages et les limitations de la méthode. Et

nous évoquerons les différentes perspectives que comporte I'analyse des hydrocarbures

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

I.A-Introduction

Comme nous I'expliciterons plus tard, peu d'analyses ont été réalisées sur les hydrocarbures

aromatiques polycycliques de petites tailles par spectrométrie de masse à transformée de

Fourier ou par son homologue la spectrométrie de masse à temps de vol. L'explication

réside en fait dans la difficulté à analyser les échantillons en raison de leur faible stabilité

sous vide.

Cependant I'utilisation de complexes donneur-accepteur d'électrons s'est révélée un

excellent moyen pour résoudre ce problème. L'étude des complexes et de leurs propriétés

physiques et chimiques était alors nécessaire pour comprendre ensuite le comportement

des composés sous I'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.

I.B-Présentation des composés étudiés

I.B.l-Hydrocarbures aromatiques polycycliques et isologues soufrés,

et oxygénés.

I.8.1.1-Formules et nomenclatures

a-Isomères, isohares, isologues et séries homologues

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) regroupent I'ensemble des molécules

constituées de cycles aromatiques (à cinq 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'isomères de structure (c'est-à-dire possédant la même formule

r-12
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brute et la même masse moléculaire mais des formules développées différentes). On divisc

parfois les systèmes en deux parties : les catacondensés et les péricondensés.

Les catacondct-tsés regroupent la famille de composés n'ayant aucun atome dc carbone

partrcipant à plus de deux cycles benzéniques (Figure I : tr iphénylène). I ls possèclent donc

n faces conlmunes et 2n atomes communs.

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

Les péricondensés représentent les composés ayant un ou plusieurs atomes de carbones

engagés dans plus de trois cycles (Figure 2 : péry\ène). Ils possèdent n faces communes ct

nroins de 2n atornes communs.

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

Le Tableau I présente, dans chaque cas, le nombre de possibilités de

d'HAP ne comprenant que des cycles à six. On obtient alors

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

Tableau I : Nombre d'HAP isomères possibles [Bjorseth, 19831

former les isomères

un nombre élevé

r- 13
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A cela s'ajoutent les séries homologues c'est-à-dire les molécules possédant des radicaux

méthyles, éthyles, propyles, etc. sur différents atomes de carbone. On augmente alors

considérablement la l iste des isomères. (1,2 ou 9-méthylanthracène, 1,2,3,4 ou 9-méthyl-

phénanthrène à 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 à la

spectrométrie de masse ou par HPLC, et I'identification s'effectue en comparant les temps

de rétention. Mais lorsque I'on étudie des mélanges complexes, il est parfois nécessaire de

faire appel à des méthodes plus spécifiques telles que I'ionisation chimique avec différents

gaz réactifs (cf. ChapitrelV) ou la cationisation des espèces [Moizur,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 possèdent une masse moléculaire

identique mais des formules brutes différentes. La résolution nécessaire pour séparer ces

composés est généralement très supérieure à celle que I'on peut obtenir couramment sur les

spectromètres de masse. L'utilisation d'appareils permettant d'effectuer des analyses de

haute résolution telle que la FTICRMS est donc nécessaire pour effectuer la difference

entre les doublets CzHs et S, CH+ et O, CHz et N, C3 et SH+. Le chapitre III présentera

quelques exemples de séparations "isobariques" avec, entre autre, la séparation du

benzo[gfti]fluoranthène et du triméthyldibenzothiophène à la masse 226m/2.

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 déhnissaient la

couleur (fluoranthène), la forme des molécules (coronène) ou les premiers composés

identifiés dans le charbon (naphtalène, pyrène). Il était donc difficile, par la suite, de

supprimer tous les noms usuels et de redéfinir entièrement la classification. L'IUPACT a

donc conservé une partie des appellations et qualifié les autres composés suivant les règles

suivantes : [Hand. , 65tn Ed.]

ô Structure de base :

Une liste de trente-cinq noms a été définie constituant les principales molécules de base :

pentalène, indèn e, naphtalène, azulène, heptalène, biphénylène, as-indacène, s-indacène,

I - 1 4
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acénaphthylène, fluorène, phénalène, phénanthrène, anthracène, fluoranthène,

acéphénanthrylène, acéanthrylène, triphénylène, pyrène, chrysène, naphthacène, pléiadène,

picène, pérylène, pentaphène, pentacène, tétraphénylène, héxaphène, héxacène, rubicène,

coronène, trinaphthylène, heptaphène, heptacène, pyranthrène, ovalène.

o Orientation des cycles :

Les cycles sont orientés de manière à obtenir le maximum de cycles suivant I'axe

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

Figure 3 : Exemple d'orientation pour le Pyrène

o Numérotation et differenciation des isomères :

La numérotation débute à 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 I'anthracène et le phénanthrène) et sans prendre en

compte les atomes communs à deux cycles. (Figure 4)

Figure 4 : Numérotation des atomes de carbone du Pyrène

Les atomes de carbone engagés dans les liaisons de deux cycles sont désignés par les

lettres romaines "â", "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 numérote

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

Figure 5 : Numérotation des atomes de carbone intérieurs du Pyrène

I - 1 5
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o Préfixes:

Les préfixes désignant les groupements attachés sont désignés par le nom de

I'hydrocarbure en modifiant la terminaison par -o ou par-a plutôt que -ène (acénaphtho,

anthra, benzo, naphtho, péryIo, phénanthro) et rangés dans I'ordre alphabétique

(benzofalpyrène, indéno[ 1,2,3-cd)pyrène). 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 plutôt que naphtho). (Figure 6)

Figure 6 : Numérotation des faces d'attachement
d u 4^ÉI-cyclopenta I d eflphénanthrène

pour les monocycles autres que le benzène, on emploie la notation cyclo suivie du préfrxe

numéral (4 H - cy clop enta I d eflphénanthrène) .

o Groupements CHz

Le groupement CHz d'un cycle est indiqué par la lettre H en italique précédée du numéro

de I'atome de carbone, excepté pour les noms triviaux comme le fluorène, I'acénaphthène

et I'indène.

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

Figure 7 : Numérotation du groupement CH2

dans le cas du llll-benzo[alfluorène

Dans le cas où plusieurs groupements figureraient, on utilise les préfixes dihydro,

tétrahydro (9,10-dihydroanthracène) et les atomes d'hydrogène sont préférentiellement

fixés sur le plus petit atome de carbone.

pour les isologues possédant un hétéroatome, on conserve les mêmes règles en utilisant

comme composés de base pour le soufre : le thiophène avec les préfixes suivants (naphto,
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benzo, dibenzo, phénathro, chryséno etc.), pour I'oxygène : le furane et pour l'azote :

quino léine, pyridine, carb azole, acridine et phénanthridine

Le tableau l, 2, 3 (cf. Annexe I) recense I'ensemble des hydrocarbures aromatiques

polycycliques et isologues soufrés utilisés dans toutes nos études (spectrophotométrie

UV/Visible, FTICRMS et ITMS). Nous avons également indiqué, entre parenthèses, les

anciennes dénominations employées pour certains HAP car de nombreux ouvrages

réferencés (concemant entre autre l'étude des complexes à transfert de charge) ont été

publiés vers les années soixante-dix alors que la nomenclature officielle n'était pas encore

bien établie.

I.B. I .2- Caractéristiques toxicologiques

C'est à partir de 1930 que Kennaway and Hieger ont démontré le caractère cancérigène du

drbenzfa,h]anthracène et en 1933 que Cook, Hewett et Hieger ont mis en évidence I'effet

cancérigène et mutagène du benzofa]pyrène (présent dans des suies de cheminées).

[Kennaway,1930], [Cook, 1933]. Plusieurs études ont ensuite démontré que la toxicité des

composés était liée aux caractéristiques spécifiques d'un composé. Certains isomères se

sont alors révélés beaucoup plus actifs que d'autres. Mais I'identification précise des

composés eVou la définition des risques réels et des doses minimales d'exposition aux HAP

restent une étude toujours très difficile à mener car la plupart des composés se retrouvent à

faible dose, sous différentes formes, et dans différentes matrices. [Thomson, 1998].

L'agence internationale pour la recherche contre le cancer IARC2 a rassemblé et défini

dans un ensemble de monographies, I'ensemble des éfudes, 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'114p et de

nitro-HAP sont ainsi divisés en quatre catégories :

Le groupe I constifue I'ensemble des composés ou mélanges présentant une activité

cancérigène et mutagène prouvée pour I'homme.

Le groupe 2 rassemble les agents ou mélanges probablement cancérigènes pour I'homme.

Le groupe 3 réunit les composés pour lesquels les données ou les études ne perrnettent pas

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

2 International Agency for Research on Cancer
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métrie UV/Visible

Le groupe 4 rassemble les agents ou les mélanges ne présentant pas de risques pour

I'homme. UARC, 19891.

C'est ainsi que la majorité des HAP se retrouvent dans la catégorie des composés

probablement cancérigènes (2A,28) ou dans le groupe 3 dont les études ne permettent pas

d'effectuer un diagnostic précis.

Cependant, à I'heure actuelle, seuls quelques HAP sont effectivement recherchés dans les

différentes matrices polluées comme les seize principaux polluants définis par I'agence

américaine pour la protection de I'environnement (EPA)3 : (cf.Tableau II).

Ruordrthènc

(202 )

Cfrysmc

(228)

Bc [x/r pcy è c

(2't6')

Tableau II : Principaux polluants définis par EPA

D'autre par1, les estimations des risques cancérigènes sont généralement établies par

rapport aux taux définis pour le benzo[a]pyrène sans prendre en compte I'influence des

autres HAp. [Butler, 1993]. Par conséquent, les risques réels associés aux hydrocarbures

aromatiques polycycliques sont trop souvent sous-estimés.

OS
æ

O'O

€

3 Environmental Protection Agency
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Chapitre I : E,tude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-
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I.B.1.3-Caractéristiques physiques des HAP

a-Pression de vspeur

Les lrydrocarbures aromatiques polycycliques se présentent, à température ambiante, sous

la forme solide. Mais lorsque ces composés sont soumis à un vide poussé, i ls passent

rapidenrent en phase gazeuse par sublimation.

Les données des pressions de vapeur obtenues dans la littérature sont très variables et

dépendent essentiellement de la méthode de mesure. (cf. tableau 5, Annexe I). A titre

d'exemple, la pression de vapeur de I 'anthracène obtenue par Hinckeley est de 9,1.10-2Pa

[Hinckeley, 1990], alors que celle obtenue par méthode de saturation du gaz nous donne

une valeur de 1.21.10-3Pa fNass, 1995].

La Figure 8 indique l'échelle des tensions de vapeur des différentes molécules étudiées

d'après Nass et celles que nous avons estimées en fonction de la pression dans la cellule

FTICRMS. On constate que la majorité des composés possèdent une valeur de tension de

vapeur supérieure à celle de I 'enceinte d'analyse (de I 'ordre de 10-s-106Pa; ct plus

particulièrement, ceux de faible poids moléculaire.

t 0

0

1 0 - l

lo -2

l o-r

l 0 - j

lo-s

l0 '

l  o -7

l 0 l

l0 - '

I o-ro

Subl imat ion rapide
dans  la  ce l l u le

Subl imat ion plus lerr te

dans la cel lu le

Figure 8 : Pression de vapeur [Nass, 19951

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

limitations dans I'analyse des HAP par introduction directe dans la cellule FTICRMS.
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métrie UV/Visible

En effet, si I'on ne fixe pas les HAP, on observe la sublimation des composés au niveau de

I'enceinte d'échantillonnage ou dans le spectromètre après 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

espèces stables en pression mais facilement dissociables en ionisation laser.

I.8.2-Complexe donneur-accepteur d'éleCtrons

Les propriétés physiques et spectroscopiques des HAP sont majoritairement dominées par

la présence des systèmes n 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 particularité de former des complexes donneur-accepteur

d'électrons avec un grand nombre de composés possédant des orbitales libres de faibles

énergies.

A I'origine, les complexes donneur-accepteur d'électrons furent surtout utilisés en

chromatographie sur couches minces (TLC4) pour effectuer la séparation des

hydrocarbures. [Cagniant, Lggz]. En effet, I'identification des HAP sur un simple gel de

silice n'était pas asse z effrcace. L'ajout des accepteurs d'électrons a permis de ralentir la

migration des espèces 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 tétracyanoéthylène fut plus efficace sur les substituants de benzène que sur les

HAp. Ce furent alors surtout la caféine, I'anhydride benzènetétracarboxylique (PMDA)' et

la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone qui apportèrent les meilleurs résultats. [Libickovâ, 19691.

Mais le développement des nouvelles techniques analytiques (chromatographie en phase

gazeuse et chromatographie liquide haute pression) a alors rapidement supplanté cette

méthode d'analyse.

par ailleurs, de nombreux auteurs ont étudié en phase liquide la complexation des

hydrocarbures aromatiques polycycliques avec de nombreux accepteurs d'électrons pour

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

n Thin-layer chromatograPhY
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1966, Bruni, 19971, le 1 ,3,5-trinitro-benzène [Dewar, I 961 ], I'iode [Rose, 1959,

Chowdhury, 1960,], le tétrachloro-l,l-benzoquinone (p-chloranil) [Chakrabarti, 1964,

Briegled, 1961] et le 2,4,6-trinitrophénol (acide picnque) fReshamwala, 1966a, 1966b].

Nous avons choisi d'utiliser cinq types accepteurs (cf. tableau 4, Annexe I). Le

tétracyanoéthylène 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 testé la 2,4,7 -tinitro-9-fluorénone et la 2,4,5,7 -tétranitro-9-fluorénone,

composés possédant de nombreux groupements NOz.

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'ionisation de certains HAP inconnus et déterminer les énergies de formation de

complexes.

f.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 siècle. Expérimentalement, ce fut Benesi et

Hildebrand qui furent les premiers à apporter une explication sur le passage de la

coloration violette dans les solvants tels que le tétrachlorure de carbone ou le n-heptane, à

la couleur brune dans les solvants aromatiques (toluène, o-xylène, p-xylène, benzène). En

effet, ils constatèrent, 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 l'étude des composés seuls. [Benesi, 19491.

La preuve théorique de ce transfert de charge fut ensuite expliquée par Mulliken en

utilisant la théorie des bandes de valence et en définissant le système en terme de structure

de résonance. [Mulliken, 1969].

Les complexes moléculaires proviennent donc de l'association de deux molécules qui

résultent du transfert d'un électron du donneur vers I'accepteur. Les HAP comprenant un
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nombre pair de carbones possèdent généralement une structure électronique à couches

fermées c'est-à-dire que la dernière æ-orbitale liante est occupée par deux électrons de

spins opposés et les orbitales anti-liantes sont inoccupées. 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).

I.C.1-I)escription théorique par Mulliken

Toutes les molécules interagissent entre elles mais les forces intermoléculaires sont

généralement faibles comparées aux forces interatomiques. Cependant, dans certains cas et

particulièrement 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.

IMulliken]

I.C.1.1-Classification des différents complexes

La notion de complexe à transfert de charge regroupe un grand nombre de types de

complexes, les donneurs et les accepteurs d'électrons pouvant être constitués soit de

molécules (Benzène-Iode), d'atomes (Na-Br) ou d'ions (CzH*-Ag-).

Mulliken a tout d'abord prédéfini une classification des donneurs et des accepteurs.

o Donneur d'électrons

Les donneurs sont ainsi divisés en fonction de leur structure électroniQU€, c'est-à-dire ceux

possédant un doublet libre (n), des électrons appariés (n et o) ou des électrons célibataires

(radicaux libres R) :

Les donneurs (n) tels que les amines, les cétones, les alcools forment généralement des

complexes très liés contrairement aux donneurs (o), tels que les hydrocarbures aliphatiques

qui libèrent un électron de leur orbitale de liaison et forment alors de faibles complexes.

Les donneurs (æ), tels que les hydrocarbures et surtout les systèmes polycycliques ont

tendance à 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 à nombre pair d'électrons (v, n ou n), les composés sont de très faible

durée de vie ou très instables. Ils donnent alors souvent lieu à des réactions intermédiaires.

o Accepteurs d'électrons

Les accepteurs ont été classés, de manière analogue, par les composés possédant des

orbitales vacantes (v), des électrons appariés (n et o) ou des électrons (radicaux libres Q).

Les accepteurs possédant des orbitales libres (v) regroupent les cations monoatomiques du

typc (Pdt*, Ag-, Cutn), mais sont exclus les composés du type B(X),, Al(X)3' qui forment

des liaisons tellement lbrtes qu'il en résulte une liaison covalente. Les accepteurs (o)

regroupent les halogènes (X:F, Cl, Br ou I) ou les molécules halogénées du type 12, Br2,

ICl, ICN. Les accepteurs (n) incluent tous les composés aromatiques possédant des

substituants très attracteurs d'électrons tels que les cyano-, halo- ou nitro-aromatiques, ainsi

que les quinones. De même que pour les donneurs (R), les accepteurs (Q) donnent lieu à

des réactions intermédiaires avec les donneurs (n, o et n).

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 rc-TE.

Tableau III : Classification des complexes, Adapté de [Mull iken, 19641
(R: groupement alkyle, X:N, Cl, Br ou I; Y)

ACCEPTEUR

Structure
Electronique

(Nombre
d'électrons)

Q (impair)

X:F, Cl, Br ou l,
oH, NH2, H, NO2

v (pair)

Cations
monoatomlques
(Pdt*, Ag*, Cu2*)
BF3, AlX3, HgCl2

o (pair)
Halogènes X et

pseudo halogènes
12, Br2, ICl, ICN

Alcanes halogénés
cH2cl2, cHCl3

r (pair)
Alcènes, alcynes
ou nitro, Çyano,

haloaromafiques et
quinones

D
o
N
N
E
U
R
S

R (impair)
Na, C2H5, H, NO,

Noz

Composés (NaCl,
HCl, CH3Br, 12)

(rcNQ-)2

Réaction
intermédiaire

Réaction
intermédiaire

Réaction
intermédiaire

n (pair)
nitriles, cétones,
éthers, amines

alcools

Réaction
intermédiaire

HjN.BH3
Pyridine'I2

Méthanol Br2

Souvent 2 voies

Méthanol 'SO'

o (pair)
Hydrocarbures

aliphatiques, esters
Réaction

intermédiaire
NO.AlCl3 Cvclohexane'L

Cyclohexane'Tétra
cyanoéthylène

n (pair)
ll;rdlccarbures
aromatiques et

irrsaturés

Préaction
intermédiaire

Souvent 2 voies

C2Ha'Ag"

E l o - o À n o . Q . - Pvrène.fétrar.rr lnn

éthylène
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des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-

Cette classification n'est pas pour autant stricte car on peut observer certains cas où la

même molécule peut jouer le rôle de donneur et d'accepteur d'électrons (2 voies). Les HAP

jouent en effet le rôle de donneur d'électrons avec I'acide picrique ou le 1,3,5-

trinitrobenzène et le rôle d'accepteur d'électrons avec la N-diméthylamine. [Yoshihara,

r9721.

I.C.l.2-Théorie simplifiée des bandes de valence [Mulliken' 19691

La stabilité du complexe est attribuée à la résonance entre les deux structures (D'A)

et (D*,A-). Cette théone permet d'apporter une explication appropriée à l'étude des

complexes à transfert de charge en terme de transition intermoléculaire.

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

stcechiométrie 1:l peut être définie en terme de fonction d'onde par la forme suivante :

z* (D ' A) : ur4o (n, e) + bv,(D* - A- )

(composés non liés) (liaison dative)

On définit de même l'état excité du complexe ou état de transfert de charge par la fonction

d'onde yu

vu(D'A) = a*v'(D. -  A-) b.vr(u,a) Lz

Vlocorrespond à la fonction d'onde caractéristique des composés non liés. Les liaisons du

complexe résultent de forces "physiques" du type dipôle-dipôle, dipôle induit, forces de

dispersion et liaison hYdrogène.

W r représente la fonction d'onde de la liaison dative c'est-à-dire l'état du complexe où I'un

des électrons a été transféré du donneur vers I'accepteur. Il faudrait ajouter à 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 système donneur-accepteur D.A est stabilisé par résonance entre les états Voet Wr avec

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

L,énergie de l'état fondamental est obtenue en résolvant l'équation de Schrôdinger :

(n-wXavo*br , )=o

En multipliant par yodr et en intégrant sur tout I'espace, on obtient la forme suivante :

u lv oHV odr+ b JvzoH v dr- u Jtl'rw v odr- b Jrlzrw ydt - 0

I . l
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comme toutes les fonctions sont normalisées, twovod, 
-1, 

twrwrdr 
-l

On définit I'expression des differentes énergies V/0, V/r , Wo,et So, par :

Wo - IrrHqodr énergie d,el'état ry"

W - 
[r,Hv,dr énergie de l'état r4,

Wo, = 
Irrrvrdr énergie d'interaction entre Voet Wt

So, = 
IWoWra, intégrale de recouvrement

On obtient

a(w. - w)+ b(wo, + wso, )- o r.3

t.4

Il existe une solution non nulle de ce système lorsque le déterminant est égal à zêro

I w. - w wo, -so,wl 
_ o

l*. ,  -so,w w, -w I
Les solutions exactes de cette équation quadratique pour W sont de la forme :

En multipliant de même par ry dr et en intégrant sur tout I'espace, on obtient

a(w,, - wso, )*u(q - w): o

w- Vz.(wo+w,)-so,wo, r  r l@lz) '+ F,F,
( t-s3,)

Ê o = W o , - W o S o ,

Ê r =  W o ,  - W , S o ,

La solution la plus faible \ correspond à l'énergie de l'état fondamental :

avec

I.5

(42)' + Ê"F,

La solution la plus élevée Wu correspond à l'énergie de l'état excité

W E :
r lz.(wo* w,)-so,wo, * , l(42)' + F,f,

(r-s3,)
En utilisant la théorie des perturbations, ct dans le cas des hypothèscs suivantes pour des

complexes de faibles liaisons , (l1z)' >> FoF, et si Sfr, <<1

Les expressions des énergies peuvent se simplifier et s'écrire par

W*= 'Wo-Xoe tWr=W+X,
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g 2

avec X^ : Ï-9- a termes négligeables'A

p z

et X, : Yt + termes négligeables,A

Xo et X1 Colrespondent dans ce cas aux énergies de résonance

D'où l'énergie de transfert de charge (hvcr) correspond à la différence d'énergie entre ces

deux états :

hu. ,  :wu -wN -(w,  *X,) - (w.  -x0 )= l*F l  tF i
A

I.6

en substituant W^ dans les équations I.3 et I.4, on obtient pour le rapport alb :

b _ (ryr_IJ_-_(wo, -so,w*)
P-;- - (% -so,w*)  (W -w*)

Le même développement théorique peut être défini pour l'état excité et on obtient :

p' -b* - (Y'' -s''Y-') = #lw'\7 
- -(% 

- wE) 
- 

(v/0, -so,w,)

Ces expressions combinées aux équations I.1 et L2 permettent d'exprimer les fonctions

d'ondes par

(wo * pv,\ (r ,  -  p.vo)
Vu= E t V e =

l +2pSr ,  *  p ' I - 2p .So r  t  p *

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

wE

Etat excité du complexe Y'(AD)
Résonance entre les deux états

D*-A-+rD,A
û)
q)

hT

wl

wo
Etat fondamental du complexe VN(AD)

WN Résonance entre les deux états
' ' 

D.A <+D*-A-

Vr (D*-A-)
,: P,2/Â

Xo= -po2/Â

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 l'énergie de transfert de charge Es et l'énergie d'ionisation E;D du donneur

ainsi que I'affinité électronique EA de I'accepteur.

hr.,

On peut de même établir une relation entre A (relation r.s; et l'énergie

I'affinité électronique et les énergies de Coulomb Gr et Go :

a=wr -% -E rD  -Eo  *G ,  -Go

On obtient donc à partir de l'équation I.7 et I.8, la relation :

Ec ,  =  hv . ,  -  E l  -EA  *G ,  -Go  + Ê3 + Ê,'
El  -Eo  +G, -Go

avec Vcr la fréquence caractéristique de la transition de transfert de

intermoléculaire.

2.s ,  
t ' '0  

r . ,  4 4.s

R(Â)

Figure l0: Représentation des courbes d'énergies W(R)N pour le
complexe Pyrène-TCNE en fonction de la distance entre les deux molécules

Cette expression pelrnet alors d'établir une relation entre l'énergie d'ionisation du donneur

et l'énergie de transfert Eç1 pour un accepteur donné. En effet, si I'on suppose que les

termes (Go - G, ) et (Êi + Fi) restent constants pour un même accepteur, on obtient la

relation

(d'après relation I.6) I.7

d'ionisation,

I.9

charge

0)

c,)
Fo
tr
c)

t4]

c'  |  3J7e

Wo I E:l.89ev
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métrie UV/Visible

- G r  + G o

+pÎ

La Figure l0 illustre sur I'exemple concret du complexe Pyrène- 7 .,7 ,2,2-

Tétracyanoéthylène que nous étudierons par la suite, la représentation des différentes

courbes d'énergies et la relation entre l'énergie de la bande de transfert (déterminée

expérimentalement) et l'énergie d'ionisation du Pyrène ainsi que I'affinité électronique du

TCNE (obtenues dans la littérature). INIST,1998].

Il suffit donc, pour un accepteur donné, de déterminer expérimentalement la valeur de Eç1

par spectrophotométrie UV/Visible puis connaissant les valeurs des énergies d'ionisation

de composés standards, on en déduit les valeurs des paramètres Cq et Cz. Une fois ces

paramètres évalués, on peut obtenir une valeur approchée des énergies d'ionisation de

composés inconnus. Les résultats obtenus seront présentés au paragraphe I.D.3. A noter

cependant que les valeurs des énergies d'ionisation obtenues correspondront aux énergies

d' i oni s ati on v erti c al e.

par ailleurs, de nombreuses relations empiriques ont été définies entre l'énergie d'ionisation

et l'énergie de transfert de charge du type : [Mc Connell, 1953]

ht. ,  -  aEl -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

UVA/isible sont généralement très étendues (d'où des variations possibles de v61) et d'autre

part que les énergies d'ionisation sont données pour un domaine limité (entre 6 et l0eV).

(cf. $ I-D-3)

I.C.2-Description théorique par Dewar

I.C.2.1-Modèle 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 n du donneur et de

I'accepteur plutôt que d'expliquer cela en terme de transition des deux structures de

résonance (A,D) et (A-, D*) entre l'état fondamental et l'état excité. En effet, dans de tels

E.r:hu.,  -E,o -C, +#j t I . l0
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Chapitre I : Etude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-
métrie UV/Visible

systèmes, les énergies d'interaction de l'état fondamental sont généralement faibles

comparées aux énergies de l'état excité. On peut donc considérer les transitions

globalement comme un simple transfert d'électron de I'orbitale occupée la plus haute du

donneur (HOMO'; vers I'orbitale de plus faible énergie (LUMOU) dr I'accepteur, et traiter

le problème en utilisant la théorie des perturbations. (Figure I 1) fDewar, 1961,, 1962],

[Lepley, 1962, 1964a, 1964b, 1967].

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-ème orbitale du donneur et de la j-ième orbitale de

I'accepteur

M , , ,  =  A j - D i

Dans le cas des composés aromatiques polycycliques et en utilisant le traitement des

orbitales moléculaires de Hi.ickel l'énergie Di du donneur d'électron peut s'exprimer par :

D i  =  Ao+x rp

où ao correspond à I'intégrale de Coulomb et B I'intégrale de résonance entre les deux

atomes de carbones voisins et x; représente le paramètre d'Htickel pour cette orbitale

(obtenu par calcul théorique). Pour une valeur de xr donnée, correspondant à la plus haute

t HOMO: Highest occupied molecular orbital
u LUMO : Lowest unoccupied molecular orbital (anciennement LEMO : Lowest empty molecular orbital)

Donneur d'électrons Accepteur d'électrons

+t
+1
+f
*1

Orbitales moléculaires
antil iantes

Orbi tales molécul aires
liantes
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métrie UV/Visible

orbitale occupée du donneur, la transition de la première bande de transfert de charge peut

s'exprimer par

E ,=A j - ( ao+x ,F )

pour un même accepteur d'électrons, le paramètre A1 reste constant. On obtient une relation

linéaire entre l'énergie de transfert de charge et le paramètre x, (Figure 12).

Relation entre l'énergie de la bande de transfert

et le paranÈtre de HÛckel.{0,8

0,7

0,6

0,5

x 
0'4

0,3

0,2

0,1

0,0
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6

Energie de la bande detransfert (eV)

Figure l2 : Corrélation entre les énergies de transfert de charge et le paramètre de Hûckel X1

pour les complexes HAP-TNF, Adapté de [Lepley,1962l

I.D-Spectre UV/Visible des complexes

I.D.1-Principe du spectromètre uv/visible

Le spectrophotomètre UVA/isible utilisé est un modèle lambda 14 (Perkin-Elmer). La

gamme de longueurs d'onde s'étend théoriquement de I'ultraviolet ( 190nm) au proche

infrarouge (l l00nm). Nous nous sommes limités à la plage 1220-1 100nml car de sensibles

instabilités spectrales ont été observées dans la gamme de longueurs d'onde inférieures à

220nrn.
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Le dispositif est équipé d'un système à double faisceau pour les analyses en phase liquide

ou d'une sphère d'intégration pour permettre d'étudier les composés solides. Les analyses

en phase solide n'ont cependant pas pu être menées car les échantillons doivent se présenter

sous forme de pastilles possédant une surface homogène. (Les complexes obtenus en phase

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

I.D. l. l -Double faisceau

La source est composée de deux lampes : une lampe de deutérium pour générer le faisceau

ultraviolet et une lampe halogène 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 être divisé en deux faisceaux d'égale intensité. L'un traverse la

cellule de référence et I'autre la cellule de l'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 perçu par la cellule échantillon et celle de référence tout au long de

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

Figure 13 : Spectrophotomètre en mode double faisceau [Skoog, 19971
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Chapitre I : Etude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-

métrie UV/Visible

I.D.1.2-Stæchiométrie (Equation de Job)

Les complexes se forment généralement avec une stæchiométrie de 1 :1 . Mais certains

auteurs ont observé des rapports différents dans plusieurs cas comme 7,4-

diphénylbutadiène-TNF (l:2 et 3: 1) ; le N,N-diméthylaniline- 1,3,5-trinitrobenzène (2: I et

l:2) et I 'hexaméthylbenzène-TCNE (1:1 et l:2). [Orchin, 1947], [Smith, 1985], [Ross,

lg1:-l. Dans 1e cadre des hydrocarbures aromatiques polycycliques avec la TNF, le TCNE,

les rapports restaient inchangés. [Orchin, 1946], [Kuroda,1966]. Nous avons tout de même

procédé à des tests préliminaires sur différents complexes pour permettre de confirmer la

nature des rapports stæchiométriques. 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 (lOtM) et mélangé x ml de la solution

de pyrène avec (l-x)ml de la solution de TCNE. L'absorbance a ainsi été mesurée à la

longueur d'onde de 656nm en fonction de la fraction molaire en Pyrène. La Figure 14

présente la courbe obtenue pour le complexe Pyrène-1,1,2,2-têTracyanéthylène. Cette

courbe est symétrique par rapport au maximum X:0,5, ce qui nous indique que pour des

concentrations totales de l0-2M ou inférieures, seul le complexe l:1 apparaît.

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

I.D.l.3-Conditions expérimentales du spectrophotomètre UV/Visible

On utilise une largeur de fente la plus petite possible pour éviter l'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 l'évaporation du solvant. La largeur de cuve est de 1 cm.

Paramètres Valeurs
expérimentales

Valeurs limites

Vitesse de balayage 240nnlmin 7.5-288Onm
Largeur de fente 0.5nm 0.5-4nm

Largeur de bande du
"lissage"

4nm 0-l Onm

Plage de longueur
d'onde

[400-800nm] I 90-l I 00nm

Tableau IV : Conditions expérimentales du spectrophotomètre UV/Visible

Les produits sont dilués dans du dichlorométhane. Les concentrations doivent être au

minimum égales à 5.10-3M pour pouvoir observer les bandes de transfert de charges. Les

solutions sont préparées dans des fioles jaugées de 1OmL pour les donneurs d'électrons

(pour minimiser la quantité de produits utilisés). Le mélange intime entre I'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 à partir de quatre à cinq mesures successives. L'écartype obtenu sur la valeur de

I'absorbance était de I'ordre de 0,002.

Les solutions sont étudiées immédiatement après leur formation pour éviter tout risque de

contamination ou de dégradation en fonction du temps. Toutes les analyses ont été

effectuées à température ambiante (17" -1 8"C).

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

de transfert

La spectrophotométrie UVA/isible nous permet de déterminer par mesure d'absorbance,

l'énergie de la bande de transfert c'est-à-dire le saut d'absorption de l'état fondamental vers

l'état excité. Cette énergie correspond à 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 (1,:[400-750nm]) et on observe expérimentalement la formation du

complexe par une variation de coloration des solutions ou des composés solides. [Becker,

1966, Nepra5, 1964]. La Figure 15 adaptée de Mulliken, représente I'allure des bandes

d'absorption et les maxima des bandes obtenus dans le cadre de I'interaction entre I'iode et

différents solvants.

r-33



Chapitre I : Etude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophoto-

métrie UV/VisibIe

2W

2ffi

15m

i0ûÛ

5ûÛ

0 t -
350
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Figure 15 : Spectre UV/Visible de I'iode avec plusieurs solvants

[Mulliken' 1969]

La couleur du complexe que I'on perçoit correspond à la couleur complémentaire de la

lumière 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 I'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 très étendues contrairement au

complexe avec I'iode. De plus, on peut observer quelques dêcalages de longueurs d'onde

(de I'ordre de 4-8nm), lorsque I'on fait varier les concentrations des produits, la nature du

solvant, la température ou la pression.

Dans I'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
absorbée (nm)

Couleur
"absorbée"

Couleur
Complémentaire

40043s violet iaune-vert

435480 bleu jaune

480-490 bleu-vert orange

490-500 vert-bleu rouge

500-560 vert pourpre

s60-580 jaune-vert violet

580-595 Jaune bleu

s9s-650 orange bleu-vert

650-750 rouge vert-bleu

Tableau V : Correspondance des longueurs d'onde

et des couleurs complémentaires [Skoog' 19971
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Le Tableau V indique les couleurs complémentaires et les longueurs d'ondes relatives à

titre indicatif.

Nous avons donc testé douze hydrocarbures aromatiques polycycliques avec les cinq

accepteurs définis précédemment.

I.D.2. I -Complexe avec le tétrach loro-1, Z-benzoqu inone (o-Ch loranil)

Le o-Chloranil se présente sous la forme d'un composé rouge vif, (il absorbe donc dans le

vert-bleu). En phase liquide, I'accepteur possède 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 À1 max
(nm)

À2 max
(nm)

Fluorène 5 5 1

Naphtalène 560

Fluoranthène 5 5 1

Dibenzothiophène 5 5 8

Phénanthrène 552

Triphénylène 5 5 1

Chrvsène 552

Acénaphthène 5 5 1 545

Benzo[elpyrène 5 5 1 567

Pyrène 550 6r9

Anthracène 5 5 1 646

Pérylène 5 5 1 767

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

Ces multiples bandes peuvent provenir soit d'un transfert d'un électron d'un second niveau

du donneur, soit I'accès à un niveau supérieur de I'accepteur, soit à des différences

d'énergies d'interaction, soit à la combinaison des trois précédents phénomènes. Ce fut

surtout Orgel qui suggéra que cette deuxième bande résulte principalement du transfert

d'un électron d'une seconde orbitale du donneur vers I'accepteur dans le L:as du

méthylbenzène avec le p-Chloranil. [Orgel, 1955].

Cependant, dans notre cas, lorsque nous étudions le spectre du o-Chloranil seul, cette

première bande à 558nm apparaît déjà (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 I'ensemble des composés avec quelques écarts de longueurs

d'onde (551-560nm).

-o-Chtoranit (S.1O'zM)
-- Spectre après clâ:onvo|.ttion

500 5æ 540 560 580 600 6æ 640 660 680

2,5

2,O

Ë  1 , 5

ë
g10

0,5

0,0

l-angæur donde (rm)

Figure 16 : Spectre du o-Chloranil seul

Seules les valeurs d'énergie pour I'acénaphthène, le benzo[e]pyrène, le pyrène, I'anthracène

et le péryIène ont ainsi pu être obtenues car les bandes de transfert apparaissent à des

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

- Conplexe Péry1ène+Chlorani I
eChloranil1 , 0 .

0 ,8 .

0,6

0,4

o.2

0,0
600 660 7n 780 840 so s0 10æ 1080

Lorgr.reur donde (rm)

Figure l7 : Spectre du complexe Pérylène-o-Chloranil
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1.D.2.2-Complexe avec le I,l ràr2-tétracyanoéthylène (TCNE)

Comme pour le o-chloranil, on observe dans le cadre des complexes tétracyanoéthylène-

HAP, deux bandes de transfert. La première provient de I'accepteur et non du complexe

formé. La seconde bande colrespond donc à un simple transfert d'un électron du donneur

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

Longueur d'onde À2
max. (nm)

Naphtalène

Acénaphthène

Fluoranthène

Dibenzothiophène

BenzoIelpyrène

Tableau VII : Longueurs d'onde max. avec TCNE

Corrplexe Ræn+TCNE
1,1,2,2-T ânqBrnéthylène seul

4æ 450 5m 550 6æ 650 7æ 7æ 8m 850

longræurdonde (rm)

Figure 18 : Spectre UV/Visible du complexe Pyrène-TCNE
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I.D.2.3-Complexe avec la 214,7 -trinitro-9-fluorénone (TNF)

Les complexes obtenus entre les douze composés standard et I'accepteur d'électton 2,4,7 -

trinitro-9-fluorénone nous permettent d'obtenir des énergies beaucoup plus fiables car

I'intensité et la forme des bandes sont mieux résolues. De plus, I'accepteur ne nous masque

pas I'information. Les bandes de transfert se situent dans la plage de longueurs d'ondes

[440-600nm] avec des variations de couleur très étendues : du jaune très clair (fluorène),

de la couleur orangée (benzo[e]pyrène) au rouge (anthracène, pyrène) et au vert très

opaque (pérylène) (Tableau VII| .

La Figure 19 présente un exemple de spectre UV/Visible pour le complexe Anthracène-

TNF.

Mis à part les complexes Pyrène-TNF, Anthracène-TNF et Pérylène-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 à la déconvolution des spectres. En augmentant les concentrations initiales du

donneur ou de I'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 Chrysène-TNF).

-Spect'e du conplexe AntacèneTNF
--.- Déconvdtlion du sPectre
- Speci.e de I'accepteur TNF seul

400 560 m 660

lorgntrrdon& (nrù

Figure 19: Complexe Anthracène-TNF
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- Conp{exe ChrysèneTNF ( t O'-S. t OtM
- - Conplexe ChrysèneTNF (1 0-'?-1 O2M)
-- Courbes Déconvoluées

400 450 500 550 600 660 700 7û 800

l-orgtæurdqtde (rnn)

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

Les résultats 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

chloroforrne cortme solvant alors que nous avons choisi le dichlorométhane. On observe

déjà I'influence du solvant et le décalage des longueurs d'onde. On garde le même ordre

des énergies mais avec des variations de I'ordre de l0-30nm. Ces différences sont sunout

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 à effectuer.

HAP
Longueur d'onde À

(nm)
dichlorométhane

Longueur d'onde À
[Lepley, 19621
chloroforme

Coloration
obtenue

Naphtalène 399 430

Phénanthrène 413 435

Triphénylène 435 425

Dibenzothiophène 437 n.d.

Fluorène 438 425

Fluoranthène 447 430

Chrysène 466 482

Acénaphthène 484 n.d.

Benzo[elpyrène 508 5 1 0

Pvrène 535 520

Anthracène 540 541

Pérylène 6 1 1 620

Tableau vIII : Longueurs d'onde max. avec 2r4r7-trinitro-9-fluorénone
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l.D.Z.4-Co mp lexe ave c la 2 14 15 o7 -tétr anitro-9-fl u o rén on e (T étraN F)

L,accept eur 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 (naphthalène), de I'orange (fluorène) au rouge (acénaphthène)

jusqu'au vert kaki (pyrène et anthracène). (Tableau IX)

HAP
Longueur d'onde

max. (nm)
Coloration

obtenue

Triphénylène 442

Phénanthrène 458

Naphtalène 459

DibenzothioPhène 469

Fluorène 470

Fluoranthène 479

Acénaphthène 535

Pyrène 590

Anthracène 4981639

Chrvsène t l
Benzo[elpyrène t l

Pérylène t l

Tableau IX: Longueurs d'onde max. de transfert avec TétraNF, [...] mesure impossible

Dans le cas de I'acénaphthène et de I'anthracène on observe un début de précipitation des

composés sous la forme de filaments. On peut accéder à la mesure de l'énergie de transfert

si on laisse le dépôt se former au fond de la cuve W' (Figure 21)

2,5

2,0

- Conpl exe AcernphthèrreTétraNF
-- CoJrbe déconvduée
- 2,4,5,7-tétranif e$fl uqénOne

Ë 
r 'u

Ë  
, .

0,0
4oo 4so 5oo sio 600 650 7æ 750 8oo

longlæurdonde (rm)

Figure 2l : Spectre du complexe Acénaphthène-TétraNF
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Par contre pour les trois composés chrysène, benzofe]pyrène et péryIène, la réaction de

précipitation est rapide et la détermination des énergies est impossible. La Figure 22

illustre le cas du complexe chrysène-2,4,5,7-tétranitrofluorénone. Le premier flacon

contient la solution de chrysène seule, le second contient le mélange Chrysène-TNF dès le

mélange et le dernier flacon le complexe au bout d'une minute de réaction en présence de

lunrière. La reaction de précipitation commence à s'effectuer.

Figure 22 : Réaction du complexe Chrysène-TétraNF

I.f).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-

dihydroanthracène, le 4H-cyclopentaldeflphénanthrène le 9,1O-diméthylanthracène, le

1l/I-benzolalfluorène, le 1111-benzolb]fluorène, le benzofghi]fluoranthène, I'indénoU,Z,3-

cdlpyrène et les deux composés soufrés 4-méthyldibenzothiophène et 4,6-

diméthyldibenzothiophène. Ces données nous seront très utiles lors de l'étude par

FTICRMS pour pouvoir évaluer le comportement des composés en fonction de la densité

r i e  n h n f n n c  r l l r  l o o e r
u v  

| J r r v l v l r ù  
u g  l @ u v l  .

Pour cela, nous avons tracé les énergies d'ionisation des douze composés standards

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

expérimentalement. Le choix de I'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,Ètri nitre$fl uorénone

3,0

a
Ë, 

2'8
p
E

8 a o
Ë
P
E 2,4
I
o)

t,,
UJ

2,O

TriplÉnylène r11 DibenzothioptÈne
r Fluorène

FluorantfÈne

Benzo[e]pyrère
I

Rtràte
t mtnracet*

a

Acenaphthene

Pérylàte
a

Figure23:Relat ionentrel 'énergied' ionisat ionet
l'énergie de transfert de charge

On considère alors l'équation I.l0 reliant l'énergie des bandes de transfert à l'énergie

d'ionisation des comPosés :

et la droite de régression linéaire

hu. ,  -  aEl  -b

On trace alors à partir de ces deux expressions, la droite de régression linéaire (droite en

pointillés sur la Figure24) et la courbe correspondante à I'expression I.10. (droite en trait

plein sur la Figure 24).

Lorsqu,on trace ces deux courbes, on voit bien que la droite de régression linéaire, même si

elle ne comporte aucune justification théorique, perrnet de bien simuler le rapport entre

l'énergie d'ionisation et l'énergie des bandes de transfert car le domaine d'étude est

relativement restreint (entre 7 et 8,5 eV)'
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|corro" ù" rtl',nir."r*io-tu o" r"g* iir*ir" I

3,5

? ô

2 q

2,0

6,5 7,0 7 q

Energie d'ionisatron (eV)

Figure 24 : Simulation des courbes Eç':f(E,o*"t)

Le l 'ableau X indique les paramètres statistiques et les coefficients obtenus pour la droite

de régression et la courbe définie par Mull iken.

Paramètres,Optimaux Ecartype

j Paramètres d'après cr

g.
Y'p
o
I
F
U)
cg
I
0)

r
LT

1 ,5

1 ,0

0,5

i Mulliken

i Droite de régression

i tittéaire

5 . 1 5 2

0.287

0.963
-4 .156

0,09E29

0  7 5 5 1
0.95 t72

Tableau X : Paramètres optimaux

Nous avons donc procédé à l'étude des neuf composés d'énergie d'ionisation inconnue.

Comme la droite de régression linéaire constitue une bonne approximation du rapport entre

l'énergie d'ionisation et l 'énergie de transfert de charge, on peut déjà définir une premièrc

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

énergies d'ionisation verticale obtenues à parlir des corrrhes de c.orréla,tion nrécédente-c sont

indiquées dans le Tableau XI.

Phénanthrène. r
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HAP

9, 1 O-dihydroanth racène

Naphtalène

Phénanthrène

Benzolg hil fl uora nthène

4-méthyldibenzothioPhène

Triphénylène

Dibenz othiophène

Fluorène

Fluoranthène

4II-c y clo p entald eflPh én a n thr è

4,6-diméthytdibenzothioPhène

Chrvsène

Acénaphthène

ILH-benzo[àlfluorène

1llf -benzo[clfluorène

BenzoIe]pyrène

Indeno [ 1,2,3-cdl PYrène

Pyrène

Anthracène

9, I 0-diméthYlPhénanthrène

Péry1ène

On obtient ainst

isologues soufrés.

Longueur d'onde
max.
(nm)

Energie
de transfert de

charge

Energie
d'ionisation

(ev)

Coloration
obtenue

6 l l 2,03 6,97

Tableau xI : Longueurs d'onde mâx. des complexes HAP-TNF et

énergie d'ionisation des composés

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

(Figure 25)

7 r92 
"r1i^6"

7.92.16-6"

7.71 
""1i*p"
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3,0
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ll!-l+emottilfluolÈre 6 r

11|'IbenzotqlfluorÈne a Acénaphthène
r Berzo[e]pyrène

Indenol1,a3-ctllpyrÈre e . Rrene
rAnthracène

9, 1 Odi nEf lTylanthraæne

Iq)

E r,t({t
€
€ 2,6
Ëp
th
c
E 2,4
o

E
o

ï z,z
cr.u

2,O t

Péry4ene

7,0 8,27,2 8,07,4 7,6 7,9

Energie d'ionisation (eV)

Figure 25 : Echelle de valeurs des énergies d'ionisation des HAp

I.E-Détermination de la constnnte d'équilibre des complexes 7T-77

I.E.1-Paramètres caractéristiques de la force d'un complexe

Plusieurs paramètres interviennent pour qualifier le caractère donneur ou accepteur des

composés : la position des molécules I'une par rapport à I'autre, la présence de groupements

électroattracteurs ou électrophiles et les constantes d'équilibre. Ces paramètres permettent

d'obtenir une indication sur la stabilisation du complexe formé.

f.E.l.l-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 pennet alors de déf,rnir si les

donneurs et les accepteurs d'électrons sont positionnés de manière 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-tétracyanoéthylène et le I,3,5-
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d'électrons par sPectroPhoto-

trinitrobenzène (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 c, la distance donneur-accepteur étant généralement

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

Complexes
Distance moyenne

D-A
Références

Pyrène-TCNE 3,321t [Kuroda, 1966]

Naphtalène-TCNE 3,304 [Wil l iams, 1967]

Anthracèn e- 1, 3, 5 -trinitrobenzène 3,3  1A fBrown, 1964]

Dlb enzfa, cfantr acène- l, 3, 5 -

trinitrobenzène

3,204 fCarrell, 19971

fableau XII : Distance moyenne de liaison pour différents complexes

La Figur e 26 illustre la structure des complexes pour I'exemple du Naphtalène-TCNE

Figure 27 pow le complexe Anthracène- 1,3,5-trinitrobenzène'

Figure 26 : Structure du complexe Naptalène-tétracyanoéthylène- 
(Adapté d'après [\ililliams' f 9671)

Figure 27 : Structure du complexe Anthracène-I,3,5-trinitrobenzène
(Adapté d'aPrès [Brown, 19641)

et la
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I.8.1.2-Force d'un accepteur/ Force dtun donneur

D'après l'équation I. l, Zn, (D . A) = a,yo(O, e,) + b rf, (D- - A- ) la force du donneur D

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

possible, il faut que le rapport d'énergie entre la structure Vr(D. - A-) et t//"(D,A) soit le

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

I'affinité électronique de I'accepteur est grande.

a-Force des donneurs

Les composés, qui possèdent de faibles énergies d'ionisation (cf. tableau 6, Annexe I)

forment plus facilement des complexes avec un accepteur donné. En effet, l'énergie

nécessaire 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 élevé (péryIène, indeno[ 1,2,3-cd]pyrène, anthracène, pyrène). On observe

expérimentalement pour ces composés, de fortes colorations et une absorption maximale

qui se situe vers les fortes longueurs d'onde par spectrophotométrie tlV/Visible.

Par ailleurs, I'addition de groupements alkyles, alkoxy et amino permet de renforcer le

caractère du donneur. L'exemple du g,lO-dihydroanthracène et de I'anthracène est

représenté sur la Figure 28. La présence des groupements méthyles du 9,1 0-

dihydroanthracène entraîne par hyperconjugaison, la délocalisation des électrons n et élève

donc le niveau d'énergie de I'orbitale HOMO ce qui se traduit par une diminution de

l'énergie d'ionisation.

H CHg

I t

E;u"(anthrac ène) :7 . 4 eY Eiu'*(9, I 0-diméthylanthracène).r1;n6:7 . I eV

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

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

semble pas, par contre, augmenter le caractère attracteur.

H

I
\

r'
t
H

iT
H

I
\"/

I
/"x
t
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b-Force des accePteurs

En ce qui concerne les accepteurs d'électrons, les composés possédant la plus

électronique, perrnettent de mieux stabiliser le complexe. Le Tableau XIII

affinités électroniques de quelques accepteurs d'électrons'

Accepteurs d'électrons Affinité électronique Référerrces

1,1,2,2 -létracyano éthYl ène 3.17 t0.2 [Chowdhury, 1986]

p-chloranil 2 .77 5 !0 .1 fHeinis,  1988]

1, 3, 5 -trinitrobenzène 2,6279 [Page, 1969]

Tableau XIII : Affinités électroniques de quelques accepteurs

La présence de groupements nitriles, chlorés ou NO2 très 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)

forte affinité

recense les

Figure 29 : Effet des substituants No2 électrophiles

I.E.f .3-Constante de formation ou d'équilibre

La plupart des constantes d'équilibre ont êtê déterminées par spectrophotométrie

UV/Visible sur des complexes en phase liquide. En effet, comme nous I'avons vu

précédemment sur les spectres UV/Visible des complexes r-fr, nous observons non

seulement I'absorption des deux composés individuels mais aussi I'apparition d'une

nouvelle bande caractéristique du transfert de charge du complexe formê. La mesure de la

constante d'équilibre s'effectue alors dans le domaine de longueur d'onde où seul Ie

complexe absorbe.

pour un complexe de stæchiométrie de 1 :1, la relation d'équilibre prend la forme :

D+A+AD

La constante d'équilibre thermodynamiqu. Klo est alors définie par
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Klo

avec tAD] concentration à l'équilibre du complexe, tA] concentration à l'équilibre de

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

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

définition des facteurs influents

La stabilité des complexes peut être 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 être très prudent sur les valeurs obtenues dans la littérature,

tant au niveau de I'expression des valeurs, des conditions expérimentales et de la

détermination de ces valeurs.

l.E.z.l- Expression des constantes K

De nombreux auteurs ont préferé utiliser la notion de constante d'équilibre en terme de

fraction molaire plutôt qu'en terme de concentration. L'expression de la constante

s'exprime alors par la formule suivante :

Klo =
X o o

XoXo 
-  

hJ.x"
On peut néanmoins définir une relation entre ces deux paramètres dans le cas des solutions

très diluées par :

avec Mr 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

l<!D 1cH ,ct , ) * t5.5z. K lo (cH ,ct , )

rc!" pnct ,) x r2.4.Klo GHct j)

Dans notre étude, nous avons choisi d'adopter la notation Kfo pour exprimer la constante

d'équilibre.

Klo=K1o.1000 'd ,
M,
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1.8.2.}'Con dition s 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 à effectuer un décalage des

bandes d'absorption vers les plus faibles longueurs d'ondes.

L'ordre croissant des valeurs de IÇ en fonction des solvants étant le suivant :

Carbone tétrachloride>Carbon disulphide>Chloroforme>Dichlorométhane

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 à

diminuer en fonction de I'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.

fEwald, 196]l

I.8.2.3-Comparaison de quelques constantes de formation

Tableau XIV : Constantes et coefficients d'extinction pour certains HAP.

([rl-Reshawala b, [2]-Ross, [3]-Bailey, [4]-christodouleas, [S]-schenk, [6]-chakrabarti'

t7|-EwaldolSl.Merrifield,[9|-Dewar(1966)'[10|.Klemm)

r-s0

Naphtalène Phénanthrène Anthracène Pyrène Références

Constante
d'équilibre

K"
(mol-t/L)

Acide
picrique

0.24
0.98

0.66 0.64 1.49 lS"c l r l
25"Clzl

TNF
0.69
0.75

4.1

l8 'c[3]
20'c[4]

tsl

o-Chloranil
0.83
0.90
0.81

1 . 1 8 3 . 1 6 2.24

1.14
1.50

27"C16)
20"c[4]
25"Cl7l
22"Clgl

TCNE 0.89
0.12
0.75

2. t6
2.25

1.90

2s"c [9]
25"Cl7l
22'C [8]

Coefficient
d'extinction

€
(cm-tmol-rL)

Acide
picrique

r43 t2l

TNF 661 u0l

o-Chloranil 715
700

t44l 50s 869
930
943

t6l
t7l
I8 t

TCNE 1150
t240 tt31

t7l
t8l
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Le Tableau XIV rassemble à titre indicatif certaines constantes d'équilibre et coefficients

d'extinction obtenus. Les valeurs indiquées en gras coffespondent aux expériences

effectuées dans du dichlorométhane, les autres ont été effectuées dans du chloroforme.

Le 1 ,1,2,2-tétracyanoéthylène présente les valeurs les plus élevées en ce qui concerne la

constante de stabilité K et le coefficient d'extinction e. Vient ensuite le o-Chloranil, suivi

de la 2,4,'7-trrnitro-9-fluorénone et de I'acide picrique. La valeur des constantes semble

augmenter en fonction des cycles. Les valeurs les plus importantes sont en effet pour le

pyrène puis le phénanthrène/anthracène et enfin le naphtalène. II est cependant risqué de

généraliser car les données obtenues ne sont pas considérables.

I.E.3-Méthode de Benesi-Hildebrand

On modifie l'équation précédente en introduisant les concentrations initiales connues des

composéslA]o et [D]s.

tADlKlo =
([D].  - tADl).  ( [A],  - tADl)

En effectuant un réarrangement de l'équation, on obtient

lA lo_  I  I  * [A ]o r1_ tADl
fADf 

- 

"F 
tDf, 

'tDl. t I - 
fDf .

La concentration du complexe peut alors être définie par la relation de Beer-Lambert car

on effectue les mesures d'absorbance dans la zone qui est due entièrement à I'absorption du

complexe, d'où I'absorbance peut s'exprimer par :

A = s10 . /  . tADl

avec efo le coefficient d'extinction molaire du complexe AD à la longueur d'onde X et (.

la largueur de cuve qui vaut lcm.

La relation devient donc équivalente à

lA lo  I  *  1  . [A ]o*  I  _  tAp l
A 

- 
KFæ tDf,  

-  
t ; "  t" f , '#

Si I'on se place dans le cas où la concentration initiale du donneur est très grande par

rapport à celle de I'accepteur [D]o>>[A]g, [AD] faible et que ces deux concentrations sont

suffisammentfaibles,onpeutalorsnégligerlesterme'#i*]:..ff i
è 1

On obtient donc l'équation communément appelée équation de Benesi-Hildebrand :
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lAlo 1 I I

A Klo  . t1"

On s,aperçoit que l'on peut alors facilement déterminer les coefficients elo et Klo en

traçant les droites [A]o f Aen fonction de 1/[D]o . L'ordonnée à I'origine nous indiquera la

valeur de afo et la pente celle de la constante d'équilibre'

I.E.4-Détermination de la constante d'équilibre du complexe Pyrène-

2,4 r7 -trinitro-9-fl uorénone

Nous avons donc procédé à des essais préalables sur le complexe Pyrène-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 :

[T].IFlo I I 1

1çPvr-rNF .ajr'-ntrAbsorbance

Nous avons cependant rencontré quelques difficultés à définir précisément cette constante

d'équilibre pour plusieurs raisons :

o Contraintes instrumentales

La limite d'absorbance ou de transmittance fut le premier facteur limitatif- En effet, les

complexes 7r-7T formés sont de nature très faible (contrairement aux complexes HAP-Iode

du type î-n). Les concentrations requises pour observer I'apparition des bandes de transfert

doivent être d'au moins l0-3M. Dans ce cas, le pourcentage de transmittance est alors élevé

(de I'ordre de g5%). On pourrait utiliser alors des concentrations plus élevées (supérieures

à 10-lM), mais dans ce cas, on se retrouve dans la limite inférieure de I'appareil avec un

pourcentage de transmittance de I'ordr e de 50Â. D'autre part, cela nous contraint à travailler

avec des quantités de produits trop importantes dont nous ne disposons pas forcément'

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

plage de concentration de [10-3M-5. 10-2M] pour conserver l0o/o < o/o de T < 95oÂ

[Benesi, 19491
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o Contrainte de l'équation de Benesi-Hildebrand

Si I'on veut pouvoir utiliser l'équation de droite du modèle de Benesi-Hildebrand, il faut

pouvoir respecter les conditions [Pyr]s >> ITNF]o et [AD] faible, pour pouvoir négliger les

deux facteurs de l'équation (cf, $ I.E,3).

Il était donc par conséquent très difficile de pouvoir respecter simultanément les deux

conditions.

Nous avons donc effectué deux expériences distinctes ayant pour conditions initiales :

[TNF]o:10-2M et [Pyr]6:10-2-10-tM avec 3o/o < oÂ de T < 60yo où I'on se place dans les

limites d'absorbance supérieures.

[TNF]o:10-2M et [Pyr]s:10-3-5.10-2M avec 24% < % de T < 95% où I'on s'écarte des

conditions de Benesi-Hildebrand.

Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 30 :

0,8

0,7

t o,u

E
Ê 

0,,

0,1

0,0

. Expérience 1
I E4Érience 2

Courbe fittee

0 1m 200 300 m 500 6m 7m 800 900 1m0 11m 1m

iltryrenelo (M')

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

On s'aperçoit que la seconde expérience peûnet d'obtenir une bonne approximation même

si I'on s'écarte des conditions de Benesi.
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Valeur Ecartype oÂErreur

Ordonnée à I'origine 6,88.10-3 +2,36" 10-3 34%

Pente 6,42.L0-4 +6,27.10-6 0,980/o

,Pvr- 
INF 145 +50 34%

1çPvr-rNF .ajv'-TNl ' 1558 r15 0r98"h

1ç 
Pvr-rNF 10,7 13,8 35%

Chapitre I : Etude des complexes donneur-accepteur drélectrons par spectrophoto-

métrie UV/Visible

On obtient alors les résultats suivants pour les valeurs de c"'-'*t'et 1çPvr-rNF :(Tableau XV)

Tableau xv : valeur de K et tl pouf le complexe Pyrène-TNF

On observe que I'on obtient de grandes variations pour les valeurs de e et de K (34 et35%)'

Ceci provient du fait que ces deux valeurs correspondent à I'inverse des données obtenues'

Une faible variation des résultats sur I'ordonnée à I'origine entraîne 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 r avec une grande précision. Seule la pente et donc le produit K'e

permet d'obtenir des valeurs possédant une variation très faible.

I.F-Conclusion

L,étude des complexes donneur-accepteur d'électrons par spectrophotométrie UVA/isible

nous permet de déterminer les énergies des bandes de transfert (de I'ordre de 1,5 à 3eV)

pour I'ensemble des accepteurs employés. On s'aperçoit 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 à la

FTICRMS.

par contre pour l'étude des constantes de stabilité et la détermination des coeff,rcients

d'extinction e, la méthode de Benesi n'a pas permis d'obtenir des valeurs avec beaucoup de

précision. cette difficulté provient essentiellement du fait que les complexes n-æ sont de

nature très faible (e<200). Ce problème de détermination des constantes d'équilibre a été

mis en évidence très récemment par l'équipe d'Arnold. Les auteurs ont en effet testé sur le

complex e 1,2,4,5-tétracyanobenzène-pentaméthylbenzène deux méthodes : une analyse par

l,équation de Benesi et une analyse globale. fZaini, 1999]. Ils ont abouti à la même
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conclusion à savoir que I'on ne peut obtenir qu'une bonne précision sur I'expression de la

pente. Ils ont alors suggéré de procéder à de nouvelles expériences d'absorbance mais à des

concentrations équivalentes. Ils tracent alors la courbe d'absorbance en fonction du produit

des concentrations initiales [Pyr]o'[TNF]o et déterminent de nouveaux paramètres de K et

de s à partir de l'équation :

Absorbance =
2

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

deKetdee .

'^({zv + r/K. )-
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Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance
cyclotronique des ions à transformée de Fourier
(FTTCRMS)

II.A-Introduction

La spectrométrie de masse à transformée de Fourier par résonance cyclotronique des ions

(FTICRMS) trouve ses origines dans les premiers développements de la spectroscopie par

résonance magnétique nucléaire NMR1 à transformée de Fourier et les expériences

conventionnelles de spectroscopie par résonance cyclotronique des ions ICR2. Ernst et

Anderson furent les premiers à adapter en 1966 la transformée de Fourier à un appareil de

résonance magnétique nucléaire pour permettre de déconvoluer les spectres [Ernst, 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 I'optique.

En 1972, Alan Marshall et Melvin Comisarow envisagent alors de coupler la transformée

de Fourier à une cellule ICR. Les relations fondamentales définissant la résonance

magnétique nucléaire et la résonance cyclotronique des ions étant d'une grande similarité,

ils imaginèrent ainsi les plans de la FTICRMS.

ro :l,8,(l- o)

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'à partir des années quatre-vingt que la communauté scientifique reconnaît la puissance

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

' Nuclear Magnetic resonanc€
2 Ion Cyclofton Resonance
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appareils sont ainsi commercialisés au cours de ces trente années. Les développements sont

à I'heure actuelle nombreux tant au niveau de la technique (l'excitation SWIFT,

I'axialisation, I'excitation quadripolaire) que de I'instrumentation conduisant à 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 matricet, g* 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 polymères (distribution

en masse, groupes terminaux, copolymères), des peptides et du séquençage 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 très simple comparativement à son utilisation : les ions

formés par exemple par ionisation laser sont piégés dans une cellule d'analyse par

I'application d'un champ magnétique et d'un champ électrique. Ils adoptent alors une

trajectoire circulaire. Sous I'action d'un faible champ électrique altematif d'excitation, les

ions sont accélérés pour former des "paquets" d'ions cohérents possédant un rayon de

giration plus grand. Ils sont alors détectés par I'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 à transformée de Fourier constitue une méthode "en tandem"

dans le temps car toutes les étapes : ionisation, piégeage, excitation et détection s'effectuent

dans la même cellule. Mais I'une des principales caractéristiques de cet appareil est qu'il

possède un procédé de détection non destructif permettant ainsi des durées d'expériences

très longues favorables aux réactions ion-molécule.

La FTICRMS est une technique d'analyse qui s'est imposée par ses multiples

fonctionnalités. La Figure I présente une vue d'ensemble de la microsonde laser modifiée

FTICRMS de notre laboratoire (Nicolet Instrument FTMS 2000, Thermoquest, Bremen,

Germany). En premier plan apparaît la partie optique permettant la focalisation du faisceau

laser et la visualisation de l'échantillon. Le spectromètre de masse se présente en second

I MRLDI Matrix-Assisted by laser desorption-ionization

TI-62



Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions à

transformée de Fourier

plan entouré de I'aimant supraconducteur (plongé dans un bain d'hélium liquide et entoure

d'une couche d'azote liquide permettant de maintenir un gradient de température entre

I'hélium et la partie externe). En dessous, on aperçoit le système de pompage constitué de

deux pompes secondaires peïïnettant de maintenir un vide poussé de I'ordre de 2.10-6Pa. En

arrière plan, on distingue la partie échantillonnage où s'effectue I'introduction des ions.

Figure l: vue d'ensemble du spectromètre de masse FTICRMS

L'ensemble est commandé par un dispositif informatique permettant le contrôle des

systèmes de pompage, des differentes 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 paramètres instrumentaux intervenant sur la réussite d'une analyse sont nombreux. Il

est donc primordial de bien définir le rôle de chacun surtout lorsque I'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, connaître l'étendue de ses possibilités mais discerner

aussi ses points faibles et ses limitations, notamment dans le cadre de l'étude des

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

II.B. I -Chambre d'échantillonnage

L'introduction des échantillons dans notre configuration peut s'effectuer de deux façons :

soit sous formes solides telles que des pastilles, des dépôts de composés (par MALDI ou

par transfert de charge), des films minces (pour l'étude des polymères) 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 l'étude par FTICRMS

car c'est elle qui conditionne toute I'analyse. L'ionisation laser étant notre principale source

d'ionisation, les dépôts ou composés en phase solide doivent présenter une surface

d'irradiation la plus homogène et la plus uniforme possible pour permettre une bonne

sensibilité et répétabilité de la méthode. Nous veffons par la suite que la préparation des

échantillons joue un rôle très important dans notre cas. Ceux-ci sont déposés sur un porte-

échantillon fixé ensuite à la canne d'introduction et à 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 à I'intérieur même

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 à un pompage primaire

puis secondaire de I'ordre de l0-s Pa. Un système de vanne tiroir permet d'isoler la chambre

à chaque changement d'échantillon. L'introduction des échantillons s'effectue ensuite au

moyen de la canne d'introduction. Un système de micromanipulateurs permet alors de

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

Figure 3 : système d'introduction des échantillons solides

Les échantillons liquides (possédant une forte pression de vapeur) ou les gaz sont

directement introduits par un système de réservoirs au moyen de vannes pulsées. Ce mode

d'introduction est surtout utilisé pour procéder à l'étalonnage de I'appareil par réaction ion-

molécule (cf. $ II.C.2.b) ou pour procéder à des expériences de MS/lvIS. Les liquides sont

fixés au dispositif à I'aide d'un petit réservoir en verre (Figure 4). L'échantillon est alors

gelé par de I'azote liquide pour permettre de pomper tout I'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 à <lms) sont alors

commandés par une séquence informatique spécifique.

Ce mode d'introduction est plus délicat à mettre en æuvre car il nécessite un contrôle précis

des pressions internes des réservoirs et par conséquent un contrôle 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 système d'introduction des échantil lons gazeux ou l iquides

II.B.2-Ionisation laser

II.8.2.1-Techniques d'ionisation (impact électronique, ionisation chimique,

électrospray, désorption laser et MALDI)

a-Source d'ionisation interne

La technique d'ionisation la plus cornmunément employée est I'ionisation par impact

électronique. Un faisceau d'électrons d'énergie 70eV et de courant l pA est dirigé vers le

centre de la cellule pendant une période fixée. L'interaction entre les électrons émis et les

molécules neutres perrnet 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'électrons de faibles énergies). Le faisceau d'électrons peut aussi être utilisé pour travailler

en mode d'ionisation chimique. Un gaz réactif approprié est alors ionisé par le faisceau

d'électrons et forme alors des adduits par transfert de charge ou de protons.

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

lumière : 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 polymères 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 I'utilisation d'une matrice qui va absorber l'énergie du

laser et le transmettre à la cible pour lui permettre de se désorber (MALDI).[Castoro,

Igg2l, fHettich, lggl], [Buchanan, 1993]. L'étape 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 très

élevées (>l00Pa), ce qui nécessite de séparer la source du spectromètre par différents

pompages différentiels. Plusieurs sources extemes ont été développées : la source

électrospray (ESI4) o, l'électronébulisation fHenry, 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 à partir de molécules en solution. Le couplage

de I'ionisation électrospray avec la spectrométrie de masse à transformée de Fourier est

actuellement la technique la plus adaptée à I'analyse de biopolymères ou de composés de

hautes masses. En effêt, la source électrospray permet, par formation d'espèces

multichargées, de réduire la gamme de masses effectives et le spectromètre de masse

FTICRMS permet, par haute résolution, d'obtenir de bonnes précisions en masse.

11.8.2.2-Ion is ation las er

A I'origine, notre appareil était équipé d'un système d'ionisation par faisceau d'électrons.

De nombreuses transformations ont alors été effectuées pour permettre de coupler

I'ionisation laser à la FTICRMS.

En effet cette source d'ionisation possède de nombreux avantages :

r Choix d'échantillons très larges (non volatils ou thermolabiles, isolants)

o Couplage de nombreux lasers

o Focalisation du faisceau laser sur une surface très petite permettant d'effectuer des

microanalyses

a-Phéno mènes d' interaction laser-matière

Les processus décrivant les phénomènes 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 paramètres 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
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ou I'angle d'incidence interviennent mais l'épaisseur de la cible, son coefficient

d'absorption sont autant de données à prendre également en compte.

Herculès proposa en 1982, de schématiser les processus d'ablation/ionisation laser en

quatre zones distinctes, siège de phénomènes bien spécifiques: fHerculès, 1982]. (Figure 5)

La zone I qui constitue la zone d'ionisation directe du matériau. C'est une zone de haute

pression possédant des températures très élevées.

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

La zone 3 correspond à la réionisation du nuage gazevx par un flux photonique (effet

d'écran)

La zone 4 représente I'espace de libération des ions. L'expansion du panache gazevx 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

"''ï'.T,;i,ii#iffi:',',iïiffi ."1,T::.',i,li:1ï*,i';o'-'
Etant donnée la géométrie de notre appareil, (mode en réflexion et formation des ions dans

la cellule), les différents phénomènes d'ablation, de réionisation du plasma et d'expansion

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

Support
massif\-

Molécules cibles-

ù

EXPANSION
DU PLASMA

/ -'+ -Yi::ii:i"i:'
\FAISCEAU I,ÆT,N/ cel lu le

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 inadiance), sa cohérence et sa divergence. La qualité

du point focal dépend de tous ces paramètres et bien sûr de la qualité de I'optique.

La focalisation du faisceau laser est obtenue par un système optique qui permet par le

Églage 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

l'échantillon.

La densité de photons (ou irradiance) du laser est définie comme la puissance émise par

unité de surface. L'irradiance est reliée à l'énergie du laser par la relation suivante :

l (w lcm' )=
E(J)

S(cm2 ) .r ,  (s)

E représente l'énergie photonique déposée sur la cible, S la surface irradiée et rt la durée

d'impulsion laser.

L'énergie déposée sur l'échantillon est évaluée en mesurant l'énergie du laser à I'entrée du

hublot à I'aide d'une cellule photosensible connectée à un oscilloscope numérique Hewlett

Packard. On convertit alors la valeur obtenue par I'oscilloscope en millijoules (lmV

correspondant à 88pJ) auquel on ajoute un terme correctif provenant du facteur

d'absorption des lentilles. Le diamètre de la surface irradiée est alors mesuré sur des

échantillons d'aluminium ou de polyéthylène. Le télescope permet de faire varier le

diamètre de I'impact laser sur l'échantillon et donc I'irradiance. Les valeurs d'irradiance

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

Les domaines d'irradiance prennent cependant des domaines très larges et ne peuvent être

indiqués avec beaucoup de précision pour plusieurs raisons :

I Les variations de l'énergie laser sont généralement importantes (de I'ordre de 10 à

20%). Ces variations sont fonction des conditions d'utilisation et de l'équilibre

thermique à I'intérieur du bareau (s'il s'agit d'un Nd-YAG)

o Le coefficient d'absorption des lentilles augmente en fonction du temps (dû à la

présence de dépôt après plusieurs analyses)

o pour des irradiances inférieures à 5.107W/cm', la tntture des diamètres de I'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 à 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 à la longueur d'onde de 355nm. Mais la sélection d'une longueur

d'onde précise peut être ajustée à celle d'une raie d'absorption propre d'un élément pour

procéder à des analyses d'ionisation résonante RLA-FTICRMS analogues à celles réalisées

à I'aide d'un dispositif à temps de vol (exemple : la raie 357 .87rnn dans le cadre du

chrome). [Verdun, 1987], [Maunit, 1996f, [Aubriet, 1999]. Le pompage du laser s'effectue

dans ce cas par I'utilisation de lampes flashs.

o Un laser excimère LPX 2000 commercialisé 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'halogènes (Argon-Fluor 193nm, Krypton-

Fluor 2a8nm). Le pompage s'effectue par une décharge électrique qui conduit à la

formation "d'excimères"5.

Nous verrons par la suite que le laser excimère 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 excimère

5 "Excited dimers"
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Générateur
d'impulsions HT
{Génerateur
de Marx)

paroi tres fing éunche aux gaz

mais transparente aux électroos
fortement accélérés.

Mélange gaz€ux
(90' j . "  Ar,  l0 ' lo Kr,0, l  j . ;  NFr)
pression - 2 atmosphères

Faisceau d'électrons

0 0,1 0,2

Echelle approximative

mètre

F-igure 8 : Représentation schématique du fbnctionnement du laser excimère [Cagnac, 19751

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

Caractéristique

Télescope

Energie maximâl€
de sortie

Temps d'impulsion

Gamme d'irradiance 3.105-2.liCI1o1trJcmz 5 10s.2 lO't\#'/ 9.106-5.101\il/cmt

Variations de lfénergie du laser 10-15% 1,Û-15% 2A-25%

Tableau I : Caractéristiques des lasers utilisés

pour accéder à des domaines d'irradiance relativement similaires, nous sommes contraints

d'utiliser deux modèles 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 à I'autre, il faudra être prudent sur les différentes interprétations et les

comparaisons de spectres de masse à differentes longueurs d'onde.

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

faisceau laser à travers le télescope et les différents prismes.

193 ttm

Ar-Fl

Modèle 1

200mJ

23ns

248nm

KI-F

Modèle 2

200mJ

34ns

355nm

Rhodamine

Modèle 2

63mJ

4,3ns
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Figure 9 : Représentation schématique du dispositif laser

Figure 10 : Photographie du parcours du faisceau laser

c-Phénomènes relatifs à la longueur d'onde et l'iwadiance du laser

I Longueur d'onde du laser

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

photochimiques interviennent entre la cible et le faisceau laser.
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Les processus photochimiques ont lieu pour les longueurs d'onde de I'ultraviolet et proche

du visible. Les quanta d'énergie sont en effet généralement suffisants (6,42eV pour la

longueur d'onde 193nm) pour permettre I'ionisation directe des composés. L'absorption de

photons tfV conduit à des transitions entre les états électroniques de la molécule. Les

molécules excitées se relaxent par redistribution de I'excès d'énergie interne et on parvient,

si la durée de vie de l'état vibrationnel est suffisamment longue, à 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

I'ionisation du matériau. On observe alors surtout un échauffement en surface qui se

propage ensuite en profondeur. On aboutit alors à la fusion puis à la vaporisation de la

surface irradiée.

o Irradiance du laser

La plupart des ions sont formés lors de I'expansion du nuage gazevx suite à I'inadiation

laser du matériau. Cependant la constitution de ce nuage gazeux varie en fonction de

I'irradiance du laser. On peut alors observer trois domaines distincts :

I inférieure à Z.l}7wlcm2:Ce domaine constitue ce que I'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 lOeWlcm2: I'interaction laser-matière s'accompagne de nombreux

phénomènes complexes et on obtient des agrégats non caractéristiques du composé étudié.

I supérieure à 10eWcm2 : ce domaine constitue une zone d'ablation importante otr 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, I'ionisation des espèces les plus stables.

II.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 problèmes 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

surte.

Notre configuration est du type double cellule permettant le transfert des ions. Comme le

pompage s'effectue de manière differentielle, le vide est supérieur du côté analyse que du

côté source. Cependant toutes les mesures ont été effectuées dans la cellule source car lors

du transfert on observe une perte en sensibilité des ions (dû aux oscillations du nuage

d'ions entre les deux cellules). (Figure 11). [Kerley, 1989], fHanson, 1989a]. LaFigure 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.

Figure 11 : Schéma de la cellule source FTICRMS

Figure 11 : Photographie de la cellule analyse FTICRMS

Plaques  de
' détection

Radiofréque Transformée
de Fourier

Plaques
d 'exc i ta t ion

Spectre de Masse
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Il.8.3.1-Mouvement des ions dans la cellule d'analyse

En lg31, Ernest O. Lawrence et Stanley M. Livingston démontrèrent qu'une particule

chargée se déplaçant perpendiculairement à la direction d'un champ magnétique uniforme

adoptait une trajectoire circulaire avec une certaine fréquence v indépendante du rayon de

giration. Ils constatèrent de même que I'application d'un faible champ électrique transverse

au champ magnétique permettait d'exciter les ions sur une trajectoire plus grande. Le

pnncipe 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 à la force de

Lorentz :

Ë=9 . (ûnB)

En considérant les lois de Ia dynamique, I'ensemble des forces est donc égal à m/ ' D'où

l,accélération des particules peut être définie par i : 
* 

'(v n B) .
m

Comme le champ magnétique est constant, le mouvement est uniforme et les ions adoptent

une trajectoire circulaire perpendiculaire à la direction du champ magnétique c'est-à-dire

suivant le plan radial (*,Y).

Dans la base de Frenet (â'fr)

car la vitesse initiale des ions est uniforme d'où

f f i ' vo

- >

B
rg
K ) /

dû vt
\  = - . a+ - . n' d tp

d l  =ô
dt

vl
Y= 

- 'n
p

q . (v^É)= uA . f r  e  
uâ = e .uo

m\/ppm
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La fréquence angulaire des ions est donc égale à : ( en radls )

0 " = \  
q ' B

pm

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 )

v " =
q.B

2n .m

a)c

2n

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

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

susceptibles de s'échapper suivant la direction z parallèlement au champ magnétique É.

Pour éviter cette fuite, on applique généralement un potentiel électrostatique de faible

valeur (-l Volt) sur les deux électrodes de piégeage positionnées à z = t alT 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 :

o  en  x - t a l 2  V=0

oen  y - ! a l 2  V=0

o  en  z -+a l !  y=V*o

On résout l'équation de Laplace :

I I . t

c'est à dire

avec les conditions aux limites suivantes

u[* 
] ,v, ' )  

= v[*, t  
; , ' )= 

o

v[., ,, ' ;)= v*p
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En utilisant la technique de séparation des variables et des considérations symétriques, on

obtient

V(*,y,z)=VouoËËân..."'(e*+.)."'((=+}.)."'n(Y)

(- r)",." ."{ Qll:t'^') ."{(a+It) .",n( u^r)
_ _ t  ,  l 6 - v n o
V ( * , y , 2 ) -  )  

-
7T-

i
/-t

m , n = 0 (zm+r) (zn+1) .",n[Y)

ou k*- -

On développe l'équation autour de I'origine en utilisant la série de Taylor au second ordre:

v(*, y,z)= v(0,0, o).X(o,o,o).x + 
ff{o,o,o).y 

* ff@,0,0).,
.âz t r  âz t t  â2 l t

* ?(o,o,o). xy + =(o,o,o) . yz + =(o,o,o) . *t
d.oy qoz o,{oz

. i{#(o,o,o) - x' + #(o,o,o) y' + ff{0s,0).,'} . oo,

On en déduit que

V(*, y,z)=v*p 
lr-#.(* '* 

y'-2r '))

On se place donc dans l'approximation du champ quadripolaire (qur consiste à ne

considérer au plus que les termes de deuxième ordre dans la série de Taylor).

Les paramètres a, B et y sont des paramètres qui dépendent de la géométrie de la cellule.

Ainsi pour notre cellule cubique, les paramètres a, p et y sont égaux à : (B paramètre

d'excitation)

a =16.1 (-  t )* . "  ' (1q *  t ) - -  -  2.77373e
m'n=o (zn+r)'cosn[Y)

16 Ë (- 1)*." I/:7'k, =t
' \2 )

B=!  i  
( - l ) - * " 'k , "nr ,  

-=0.72167tJ - lT ,#'(zm+r).(zn+1).ri*[!*-Z]
\ .2 )

k-n = , l (z^*1) '  +(zn*1) '
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V(*,  y,z) =
Vn.o

3

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

électrodes est convenablement approxim é par :

v(x, y,z)= Y +.(*'+ y' -2r')

En considérant les coordonnées cyclindnques :

V(r,,)-b -ryY'G'-2")' 32a '

Le champ électrostatique est défini par :

Eh \  _ -N  _ -2 .e :Yo^ ,  . ,
fu. a'

La force F(z) appliquée sur I'ion piégé entre deux électrodes est donnée par :

F (z )  -  q '  E (z )  - -z  q  a 'u - * - ' ,

a-

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

d ' z  - 2 ' q ' d ' Y n ^ o
û l  '  =  

*  

' '

Le potentiel d'une cellule cubique peut donc être approximé par :

d ' z  2 .q -a -Y

tt.2

D'où

Cette équation est celle

piégeage est donnée par :

^ *
dt"

* P  - z -  0
m.a '

d'un oscillateur harmonique dont la fréquence angulaire de

La fréquence de piégeage est alors égale à :

II.3

Ainsi, les ions soumis au potentiel quadripolaire adoptent un mouvement d'oscillations

entre les deux plaques de piégeage de fréquence propre égale à ,,.

D'autres configurations de cellule ont alors été mises au point pour améliorer soit le

piégeage soit la détection des ions. (Figure 13) [Guan,1995f, [Marshall, 1998].

2 - q . 4  . V * o
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(d)
T,E T

(f)

T

)

Figure 12 : Schéma des différentes cellules existantes [Marshall' 19981

c-Mouvement des ions en présence des deux champs

L'association du champ électrique et du champ magnétique dans la cellule cubique modifie

l'équation du mouvement précédente. On observe alors la combinaison de trois

mouvements oscillants :

. mouvement de piégeage suivant le plan axial

o mouvement cyclotron effectif suivant le plan radial

o mouvement magnétron suivant le plan radial

L'équation du mouvement suivant le plan radial devient alors égale à :

*  
*  

=  q . ( l  , . .  Ë)  -  q .E( r )

Or

D'où

avec v(r,z; = !t-+ 'G'-2r')
3 2a'

E(r) = o'Y*o ',
a -
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atl =
2 . q . 4  . V * o

m.a '

,  (q 'B ) *q 'a ' I .o  _o@- - @'l --:- | + -------i =
\  m  )  m .a -

Or nous avons vu que la fréquence angulaire cyclotronique et la fréquence angulaire de

piégeage avaient pour expression :

q ' B
@ . =  ^  e t

m

t1 l
, A)'

( t ) ' - a . o ^ + - - t  - 0
"2

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

une fréquence angulaire cyclotronique effective ar*

(t)^
0 *  = ; *

et une fréquence angulaire magnétron ro-

c'I)-=+-W
On en déduit alors la formulation pour les deux fréquences

Fréquen ce cyclotronique effective

Fréquence magnétron

v+
22

V =
7 2

II.4

II.5

Il est important de noter que ces calculs de fréquences et de trajectoires des ions ne sont

valables que dans le cadre de I'approximation quadripolaire. Pour des ions situés au centre

du piège, le modèle reflète bien la réalité. Cependant, dès qu'on s'éloigne du centre de la

cellule, I'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

développernent de Taylor des termes de rang supérieur. [Xiang, I 994]

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

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

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

X = X  + X
f -

V = V  + V
J J + J _

y* = p. cos(ar.t)

y- - p- cos(ar-t)

avec X* = p- sin(ar.t)

x_ = p_ sin(ar_t)

D'où le mouvement des ions dans le plan radial (*,y) peut être défini par :

x= p*sin(a.,-t) + p-sin(ar-t)

y = p*cos(ar.t) + p-cos(ar-t)

Le mouvement suivant le plan axial (z) est exprimé par :

z = z^u sin(al,t)

Nous avons choisi les conditions initiales suivantes pour décrire le mouvement des ions :

at* lat_=260, @*lr , -12 et  p*=p_l l } .Ces paramètres permettent d 'obtenir  le

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

3;eOY

-*----

Figure 13 : Mouvement des ions dans la cellule
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Il.8.3.2-Excitation et Ejections des ions

Comme I'a démontré Livingston en 1932,I'excitation des ions par I'application d'un champ

électrique alternatif permet d'augmenter le rayon de giration des ions. flawrence, 1932].

On effectue ainsi un balayage en fréquence et dès que celle-ci coïncide avec la fréquence

de résonance des ions, ceux-ci absorbent l'énergie et sont accélérés le long d'une spirale.

[Schweikhard, 1993] (Figure 15).

P(t) =

L'énergie totale absorbée par I'ion durant

obtenue par intégration :

Figure 14 : Mouvements des ions soumis à un champ électrique d'excitation [Amster, 19961

La formulation du rayon de giration est obtenue à partir du pouvoir d'absorption instantané

donné par I'expression suivante :

P(t) = r' v

P( t )=q .È ( t ) . î

q' -F.3.T"*.

4 .m

une période entière d'excitation 0 < t < 1*. est

Energie absorbée -
q' 'E'o' T"'z-.

8 .m

En supposant que toute l'énergie absorbée est convertie en énergie cinétigue, le rayon

résultant peut être déterminé par :

m.a!,  .  p '  q '  .E3 .Ti .
2  8 .m

q .B
aVeC @" = =-

m

1r.

Jn(t)at =
0
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de masse par résonance cyclotronique des ions à

D'où

où Vo-o est I'amplitude crête à crête du potentiel appliquée entre les deux plaques

d,excitation séparées par ladistance a et supposées infinies. (â diu.èt'. de notre ".ttut":0'047m)'

D'après cette équation, on s'aperçoit que le rayon p est indépendant de la fréquence

cyclotronique. Il ne dépend que de I'amplitude du champ d'excitation et du temps

d'excitation. On obtiendra alors un signal ICR maximal lorsque l'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 être excités de la même manière'

On augmentera ainsi le signal détecté. Deux. tlpes 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 être utilisés pour procéder à I'excitation des ions sur un

rayon <2,5cm ou à l'éjection des ions en augmentant le rayon de giration à des valeurs

supérieures aux dimensions de notre cellule

a-Excitation/Eiection à balayage defréquence ("CHIRf ")

La première méthode d'excitation utilisée sur notre appareil consiste à appliquer un rapide

balayage de radiofréquences appelé "chirp" excitation et à provoquer ainsi I'accélération

des ions piégés dans la cellule d'analyse ICR. [Marshall, 1980], [Marshall, 1990], lWang'

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

s'exprime ainsi :

l '  l -  (  a.t ' ) l
J '( .)=exnli ' lztrv,..?l l  0<t<r"*
1 L \  "  ))

le ( t ) :0  t<0 ou t )T"* "

b correspond à la vitesse de balayage en Hzls. Ce paramètre est déterminé en utilisant les

valeurs des fréquences initiales et finales fixées ur à t:0 et D2 à t:T'*" suivant la relation

D2=D1*[.f.*c avec u1 la fréquence initiale de balayage et T"*.la période d'excitation

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

,, _ Eo .T.*. _ vo_o .l^.
r  2 -B-  2 'B .a

u 
Cttirp excitation ou "Frequency-sweep excitation":

F(v) = 
[..tt l .exp[- 

i '2trv t] At
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= f"- *o[t (2,{,, -,)- t. T)]*

fidquence/Hz
ydÉb{t 

vfin

Fi g ure 
"' "oJr; i;:TH*i:iiï:il,x."ôr131;fi: ff;î.' 

o fréqu en ces

La Figure 16 révèle que le spectre est relativement uniforme dans le domaine des

fréquences choisies(rr-vr). On remarque d'autre part que la sélectivité du domaine

spectral est fonction de la durée de I'excitation (Vf"."). De plus, I'amplitude des

oscillations visibles sur le spectre augmente avec I'accélération de la vitesse de balayage.

L'excitation " chirp" comporte cependant quelques limitations

o la non-uniformité du spectre F(v): bien que I'amplitude du signal soit constante

pendant le balayage de fréquence, tous les ions ne reçoivent pas le même pouvoir

d'excitation (eV).

o l'éjection des ions suivant la direction z (parallèlement au champ magnétique):

comme la période d'excitation "chirp" est relativement longue (lms)

comparativement aux oscillations des ions entre les plaques de piégeages, la

composante z du champ électrique d'excitation accélère les ions hors du puits de

potentiel de piégeage entraînant une éjection dépendante de la masse.

La non-uniformité du spectre F(v) pounait être 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 I'excitation à transformée de Fourier inverse.

Dans la pratique, cette excitation ne peut s'appliquer qu'après avoir effectué au préalable

W$ru++"rv^Wù1+4t4'it'ïf

lge des fréquencr
excitées

t l

I
I

l
T
I

\
1
\\

I
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une excitation à balayage de fréquence sur l'échantillon afin de déterminer les fréquences

exactes des ions Présents.

b-Ex cit atio n/Ei ectio rt S WI F t'

Jusqu'à présent, nous avons utilisé la transformée de Fourier pour rechercher les

composantes fréquencielles contenues dans un signal. Cependant, rien ne s'oppose à ce que

l,on utilise la transformée de Fourier pour sélectionner de manière très précise une ou

plusieurs bandes d'excitation. Pour ce faire, on choisit les fréquences à 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 à utiliser pour exciter le système' ce signal passe alors par

un convertisseur Numérique/Analogique (ADCS) pour être 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,

19871, [Guan, 1993, 1996a]

On peut donc procéder à I'excitation sélective des ions en appliquant un signal SWIFT

correspondant à I'excitation des ions jusqu'à un rayon de I'ordre de 1cm, ou à l'éjection des

ions majoritaires afin d'augmenter les signaux d'ions minoritaires en appliquant un SWIFT

correspondant à I'excitation des ions sur un rayon > 2'5cm '

Figure 16 : Spectre de masse FTICRMS d'un mélange d'HAP

t Sto.e Wave Inverse Fourier Transform
8 Analog to digital converter

a
8
!
{

àr
g
6

E,
â

r50.0 rîn
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Les Figure 17 à20 présentent I'exemple d'éjection des ions majoritaires Z76Th et 252 Th

dans un mélange d'hydrocarbures aromatiques. La première étape consiste à acquérir un

spectre de masse de I'ensemble des HAP. (Figure 17).

La seconde étape consiste à sélectionner les pics que I'on veut éjecter. On peut ainsi définir

la hauteur d'éjection (entre 3cm et 5cm). Dans notre cas, le pic 276 apparaîtmajoritaire 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).

Figure 17 : Sélection des pics d'éjection 252 etZT6Th

On convertit alors le signal de fréquence coffespondant à l'éjection des pics 252 et Z76Th

en signal temporel. (Figure 19).

SWIFT Waveform

millieeconds

Figure 18 : Spectre SWII'T correspond à l'éjection des pics 252 et276Th

On procède ensuite à I'acquisition d'un nouveau spectre de masse avec la séquence

d'éjection correspondant aux spectres précédents et on obtient bien l'éjection des deux pics

maj oritaires. (Figure 20).
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d.
Ë
?
4

Figure 19 : Spectre de masse FTICRMS après éjection des pics 252 et276Th

c-Excitation CHIRP résonante

L,excitation CHIRP résonante consiste à appliquer pendant un temps d'excitation défini t"*"

une impulsion électrique de fréquence vr 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).

Il.8.3.3-Détection des ions

La particularité du système de détection de la FTICRMS est qu'il repose sur I'acquisition

du signal induit par giration des ions suivant une trajectoire circulaire. Ainsi tant que le

rayon n'excède pas les dimensions de la cellule, les ions peuvent être continuellement

excités et peuvent rester présents dans la cellule pendant un temps d'analyse très long' La

détection des ions repose alors sur un procédé non destructif.

Deux modes de détection peuvent être utilisés

o en mode direct : ce mode est utilisé pour obtenir un spectre de masse sur une gamme

de masse très grande. Le signal perçu par les plaques de détection passe d'abord par

un préamplicateur puis est échantillonné par un convertisseur analogique/numérique

(An D. Le calculateur permet de transformer le spectre de fréquence en spectre de

masse. Le pouvoir de résolution obtenu dans ce cas est généralement faible.

o 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 I'ion désiré (cosrrrot) est
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alors combiné à un signal de référence (cosro,.rt) généré par un synthétiseur de

fréquences. Dans ce cas, le système n'est plus linéaire et on obtient I'apparition de

fréquences harmoniques et de fréquences d'intermodulations. (Figure 21a).

Tous les signaux de fréquences supérieures à Vion-Vrér sont alors éliminés par un filtre

passe-bas (Figure 2lb). Le signal de basse fréquence est donc échantillonné sur une plage

de masse beaucoup plus réduite. On verra par la suite que ce système permet d'augmenter

considérablement le pouvoir de résolution des spectres de masse.

n

0

*t'1+ Y^*'
,-tlL.t_-ru,, o -
O a*"2a* 2ao

lLow-Pass Filrer

\ '  _ _ .

._t
g oo- ona

Figure 20 : Système linéaire/ Système non linéaire [Marshall, 19901

Il.8.3.4-Techniques de spectrométrie de masse en tandem

La spectrométrie de masse en tandem consiste à sélectionner un ion précurseur puis

procéder à sa dissociation ou sa réaction avec d'autres espèces. On procède alors à I'analyse

des ions produits. Habituellement, les séquences MS/\{S sont séparées dans I'espace. On

utilise une cellule pour isoler I'ion réactif, puis on transfert dans une seconde cellule les

ions "fiIs". En FTICRMS, toutes les étapes s'effectuent dans la même cellule mais sont

séparées dans le temps. Le piégeage et la détection non destructive permettent d'effectuer

des expériences de MSn où la limitation du nombre n d'étapes de fragmentation n'est pas

limitée par les dimensions de I'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),

I'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 MSAvIS la

plus conventionnelle. Les ions précurseurs sont isolés en éjectant les autres ions présents.

dans la cellule par éjection CHIRP ou par la technique de SWIFT. Les ions précurseurs

sont alors excités jusqu'à une certaine valeur d'énergie cinétique en appliquant un champ

électrique résonant (Excitation CHIRP résonante). Ils subissent alors de nombreuses

collisions en présence d'un gaztampon (Pression t0-3-10-4Pa; qui permettent de convertir

l'énergie translationelle des ions en énergie interne et d'entraîner leurs fragmentations.

Après un court délai, pour permettre la relaxation du nuage d'ions, les ions produits sont

détectés. L'énergie maximale pouvant être transmise à I'ion est dépendante de la masse de

I'ion, de l'état de charge et de I'amplitude du champ électrique appliqué. Les énergies mises

en jeu sont généralement de I'ordre de 1-500eV. fHaebel, 1995], fCody, 1982a,b,c,1988],

[White, 1982].

L'activation par de multiples excitations repose sur le même principe que la technique CID

mis à part que le champ électrique d'excitation résonant est appliqué plusieurs fois sur la

même 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 oir ils subissent à nouveau

le champ d'excitation. Cette méthode est très utile pour les ions de hautes masses ou les

ions très 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, lg93).

Dans |a 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 à celle de

I'ion précurseur mais s'écarte d'une valeur de 500 à 2000H2. Les ions subissent alors sous

I'action de cette impulsion de multiples cycles d'accélération et de décélération dont la

période correspond à la différence entre la fréquence d'excitation et celle de I'ion

précurseur. Le rayon d'excitation des ions diminue et les temps d'excitation peuvent être

prolongés (jusqu'à 100ms). Les énergies mises en jeu dans cette technique ne sont que de

I'ordre de 1OeV. [Gauthier, 1991], fHeck, 1991], [Senko, 1994].
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Il.C-Approche expérimentale de la FTICRMS

[.C.1 -Séquence expérimentale

La séquence conventionnelle d'une analyse FTICRMS consiste en cinq séquences

principales : I'ionisation, le délai d'ionisation (le transfert des ions :optionnel), I'excitation,

la détection et l'éjection finale de tous les ions. (Figure 21).

o 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.

o Le délai d'ionisation : il sert généralement lors des études des réactions ion-

molécule. Il sera fixé à 0.001s lors de nos analvses standards.

Focmdiondæ ioas

Tfmsftrtdçsions
vees lecellulc anelpe

Excitdimdesiûs

Decctiondes ims

oQuencbn

Figure 21 : Séquence expérimentale

o L'excitation ou l'éjection :

Pour I'excitation CHIRP, on ne fixe dans cette séquence que la vitesse de balayage (Hzls)

et les limites en masse. Le temps d'excitation est alors déduit des paramètres précédents.

On peut par contre modifier I'atténuation du signal en dB. La gamme de masse a été définie

de 20 à 2500Th avec une vitesse de balayage de I'ordre de l200Hz/1ts.

Pour I'excitation CHIRP résonante, on fixe cette fois la masse exacte du composé que I'on

veut exciter. La vitesse de balayage est alors égale à zéro et on définit la durée de

I'excitation.

c La détection : En mode de détection standard, on déhnit la masse initiale de

détection, le nombre de points d'acquisition et I'atténuation du signal. On débute la
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détection généralement à23Thce qui correspond à une fréquence d'acquisition qui débute

à partir de 5333kH2.

r L'éjection 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 être défini indépendamment. Il

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

Il.C.2-Etalonnage des sPectres

a-F ormule d' étalonnage

Les fréquences que I'on détecte réellement, correspondent aux fréquences cyclotroniques

effectives des ions car les deux autres fréquences de piégeage et magnétron sont

généralement plus faibles.

En première approximation, v*
2

et v,
2 . t r  .B -a2

En considérant un potentiel de piégeage Vr:0.4V, u:2.773, a:0.047m, B:3'043T et pour

une masse de226Th,

v* *206.7kÏlz, v- x0.02lkllz, v, =2.98kÉlz

La formule d'étalonnage de notre appareil, [Ledford, 1984] est déduite de la formule II.4 et

s'exprime par

= \a
2

dY,
x v^ - -----------;

"  2 . n  . 8 . a "

v-
r E;.v,= 

o-  1  2* t

,n = P, _ P, 'lvtl

z  u+ o*2
II.6

avec P1 et Pz, deux constantes et Vr le potentiel de piégeage appliqué en valeur absolue.

b-Etalonnage externe

L'étalonnage externe de I'appareil s'effectue normalement à partir de I'acquisition d'un

spectre de perfluorotributylamine (PFTBA) en impact électronique. A partir d'un premier

jeu de coefficient Pr et Pz, on détermine les fréquences obtenues pour les cinq pics 69, 131,

2lg, 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'1 et P'2 qui nous
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permettent de fixer notre nouvelle table d'étalonnage avec une précision de I'erreur

inferieure à 5ppm et un niveau de confiance à95oÂ inférieur à2H2.

Cependant dans notre configuration par ionisation laser, l'étalonnage externe avec la

PFTBA ne pouvait s'effectuer directement. En effet, la PFTBA ne peut être 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 à

I'ionisation du calibrant par réaction ion-molécule entre la PFTBA et différents ions

métalliques. [Martinovic, 19971. 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 I'aluminium ou le magnésium. La Figure 22 indique les différents

fragments obtenus dans ce cas :

n t tv3. 5

o

câFr5N'

E

c*Fr.N-
tfl
6
6

csFrrN-
@
F c,rFr.N' ,r;

,.N' crF2oN' 
",.'.,*' f ]

cror,.n. ,$ 
c"F'Nu,

$ €l  ,Fq

Figure 22 : Spectre I'TICRMS 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 d'hydrocarbures aromatiques polycycliques furent néanmoins importants

(>100ppm et>20H2). Nous avons donc du recourirpour l'étude de mélange de gazole à

l'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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II.C.3-Mode de détection hétérodyne

II.C.3.1-Définition

En spectroscopie, le terme résolution est utilisé pour définir la largeur de pic à un

pourcentage donné de la hauteur de pic.

R:Largeur du Pic,n,-nur,.,,

Le pouvoir de résolution est défini comme le rapport de la position du pic sur la largueur

du pic

En spectrométrie de masse, le pouvoir de résolution P.R. et la résolution R sont définis

pour un ion de rapport masse sur charge mJz avec

. m correspondant à la masse exacte mesurée en unité de masse atomique (u)

o zle nombre de charges élémentaires par ions

p.R.: _ Positiol du pic
Largeur ou plc-i_1.,uu1"

P.R.(FTTCRM$ = -ry1
Amlz

il.7

Il est utile, dans le cas de

résolution d'un seul Pic mais

la séparation isobarique, non pas de définir le pouvoir

le pouvoir de séparation de deux pics contigus. (Figure 23)'

de

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

-à l0% de vallée et pour des pics d'intensités égales

P.R. = @,1r,
m,lz,) - (* ,1r ,

-àL l}%de vallée et pour des pics d'intensités inégales (r --I, 
f lr)
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PR=ffi['.,m)
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 Tu.o et du temps de

relaxation t :

o (T".q>>t) : cela concerne l'étude des espèces pour de faibles pressions. On considère

qu'aucune collision entre ions et molécules ne s'effectue pendant le temps

d'observation. C'est le régime basse pression (Pression <<10-5Pa) [Comisarow,

r9761

. (T."q<<t) : 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>10-5Pa).

[Marshall, 1979]

Dans le premier cas, I'incrément de fréquence à 50% de vallée est alors défini par la

relation a@ron =7:82 Tu.o exprimé en secondes
T."o

On en déduit par dérivation de la relation II.I. :

M'n='5Y: '
q 'B 'T . *

Tu"o exprimé en secondes, m en kilogrammes, B en Tesla et q en Coulomb

Ainsi, on obtient la formulation pour le pouvoir de résolution :

p .R . :  m  -9 'B 'T " . 0
hron 7 .592.m

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

expérimentales :

P.R. ̂:
12 725 575 .B.T""q

m

avec B exprimée en Tesla, Tu.o en seconde et m en unité de masse atomique

Dans le second cas, on fait intervenir le temps de relaxation t . [V/obschall,1963]

.243  1m-
4@ron =; avec 

; 
=;;ffiDcorision

où vç611ir;on représente le nombre de collision ion-molécule par seconde

tt.7
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27 852  909 .8 . r
P.R. =

Mrrn

Il.C.3.2-Amélioration du pouvoir de résolution

plusieurs paramètres peuvent intervenir dans I'amélioration du pouvoir de résolution d'un

spectre. D'après la relationll.T, 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 mlz de I'ion considéré.

P.R. =
m _  9 'B 'T . "0

Mron 7.582.m

Le seul paramètre sur lequel nous pouvons agir est donc le temps d'acquistion Tu"o

a-Paramètres 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.

o 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 à une masse inférieure à celle de

I'ion que I'on veut détecter si I'on veut éviter les phénomènes de recouvrement (pics

images). En effet, cette fréquence est inversement proportionnelle à la masse et c'est elle

qui définit la limite inférieure d'acquisition du spectre de masse. Ainsi plus la fréquence

diminue, plus I'acquisition des spectres s'effectue à partir d'une plus grande masse.

pour une fréquence d'acquisition de 5333kH2, la détection s'effectue à partir de la masse

l7.5131ualors que pour une fréquence de 533,333kH2,\a détection débute à 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 à la masse l80Th, la fréquence d'acquisition est limitée à

533,333k112 et le nombre de points 32K. Le temps d'acquisition sera donc égal au

maximum à T:0,06s. D'où le pouvoir de résolution théorique sera égal à 12 100.

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

164.6

1 3 1 , 7

98.8

65.9

32.9

0.0

P . R . : 6  4 1 8

181 08t66

P.R.:6 202

180.00
mlz

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 à

3200kllz.

9000

I Valeurs experinnntales
IValeurs théoriques

4000,000 3200,000 266ô,€67 2285,714 2000,000 1777,778

FrÉquence d'aequirltion en Khz

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 particulièrement stables et qu'ils possèdent un rendement d'ionisation plus

conséquent.

o Mode de détection "hétérodyne"

En mode de détection "hétérodyne", le nombre de points est toujours limité à l2SKmais 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 I'ordre de l92kHz et pouvant diminuer jusqu'à l.953kHz). tJn

exemple de haute résolution est démontré sur les quatre isotopes du plomb à la masse 204,

206,207 et 208Th. La pression de la cellule était de 3.10-6Pa (donc une régime de faible

pression). Le nombre de points utilisés était de 32K, la plage de masse allait de 201,9999 u

à210,1092 ce qui correspondait à une fréquence d'acquisition du signal de 17,85721,J12 et

le temps total d'analyse était de 1,79196s. La résolution théorique était de I'ordre de 300

000 et celle effectivement obtenue de 135 000. (Figure 26).

0.0

Figure 26 : Spectre FTICRMS de Haute Résolution du plomb

On a effectué d'autre part des essais sur les complexes entre La2,4,7-trinitro-9-fluorénone

et un mélange de trois composés (le benzolghi]fluoranthène, le 4-méthyldibenzothiophène

et le 4,6-diméthyldibenzothiophène). Le spectre et les résolutions obtenus sont présentés

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

b-Paramètres d' æcitation

Le pouvoir de résolution effectif obtenu est généralement inferieur à la valeur théorique car

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

nuage d'ions. L'optimisation des paramètres 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 paramètres des séquences pour I'analyse Haute

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

Excitation CHIRP Excitation SV/IFT
Excitation

Résonnante
Plage de masse

du signal d'excitation (u)
l7-4000 27 5,28-281,28 278,1088

Pression Cellule
Source(Pa)

6.10-6 6.10-6 6.10-6

Intensité moyenne en
mode standard

3680 3780 30s0

Temps d'excitation (ms) 1,69 5,88 6.10-3

Plage de masse du signal
de détection (u)

272,0011-295,9246250,0002-288,9998271,995-3 I 9,3209

Intensité du spectre Haute
résolution

104,6 56,6 182 ,8

Pouvoir de résolution
moyen obtenu

8s 000 40 000 20 000

Remarques Pics parasites
Limitation de la

résolution
Allure du pic :

Présence d'une traînée

Tableau II : Paramètres de I'analyse Haute résolution du Pentacène (278Th)
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Les Figures 28, 29 et 30 présentent les résolutions et I'allure des pics obtenus. Dans le

premier cas, I'excitation des ions s'effectue sur une large plage de masse. La non-

uniformité du spectre de fréquence entraînent 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).

104.6

83.7

62.7

41.8

20.9

0.0
277.OO

Figure 28 : Spectre FTICRMS de haute résolution du pentacène (278Th)

en mode d'excitation CHIRP

Dans le second cas, I'excitation SWIFT s'effectue sur une plage de masses plus réduite

(275-ZBl 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).
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Figure 29 : Spectre FTICRMS de haute résolution en mode d'excitation SWIFT

Dans le dernier cas, I'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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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

corrrme I'association de I'axialisation ("refroidissement des ions") et de I'excitation

quadripolaire azimutale. Initialement mise au point pour les pièges de Penning, fBollen,

1990], [Becker, 1990], [Savard, l99l], 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 possèdent une énergie importante (0,5eV) par

rapport à l'énergie cinétique thermique (0,03eV). fHanson, 1989b]. L'introduction d'un gaz

tampon permet de "refroidir" les ions et de jouer le rôle d'une force de frottement. On

observe alors la diminution du rayon cyclotron effectif mais aussi la diffusion du

magnétron. Pour palier à ce problème, on combine alors I'excitation quadripolaire

azimuthale qui consiste à 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 n. [Schweikhard, 1992], [Pastor, 1995], [Hendrickson,

19951. Cette technique présente donc I'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 même

population d'ions. On parle alors de "remesurement" [Williams, 1990], [Speir, 1993].

D'autres auteurs utilisent, pàr ailleurs, I'application d'un faible potentiel d'excitation

résonant comme alternative à I'utilisation de I'axialisation couplée à I'excitation

quadripolaire [Pastor, 1998]. (Figure 31).
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Figure 3l : Trajectoire des ions soumis à une excitation quadripolaire [Amster' 19961

II.C.3.3-Séparation de composés isobares

Comme la FTICRMS détecte simultanément I'ensemble des signaux induits par le

mouvement des paquets d'ions excités, il arrive parfois que deux molécules interfèrent et se

confondent en un seul pic. La résolution n'est pas sufhsante pour les differencier. Il faut

donc jouer sur les paramètres de détection.

Les interférences les plus couramment rencontrées dans le cas des coupes aromatiques

(composé d'atomes de carbone, d'hydrogène, d'azote, d'oxygène et de soufre) sont les

doublets Cz-CHrz, CzHs-S, CH+-O, CHz-laN, t'C-CH, ttCr-"SHo.

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

résolution nécessaire pour différencier les composés à la masse M:226Th (pris comme

exemple).

Doublets

Cz-CHtz

CzHs-S

Cru-O
CHz-talt{
t'c-cH

t2cr-rrsHu

Ecart de masse

0,09390

0,09053

0,036385

0,012576

0,00447

0,00337

Pouvoir de résolution
nécessaire à la masse m=226Th

2 400

2 s00

6 200

t7 970

50 600

67 000

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

La séparation des quatre premiers doublets Cz-CHrz, CzHs-S, CH+-O et CHz-raN ne

présente pas de grandes difficultés car les expériences en mode de détection standard

permette d'obtenir une résolution suffisante à la séparation des pics.

par contre, à partir des pouvoirs de résolution supérieurs à 50 000, il est nécessaire de

passer en mode de détection hétérodyne. On s'aperçoit ainsi qu'il faut obtenir un pouvoir de
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résolution supérieur à 67 000 pour différencier le benzo[gfti]fluoranthène (C1sH1s) des

isomères du triméthyldibenzothiophène (CrsHr+S). 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 pétrolières

s'exprime généralement par une notation particulière. On définit les familles de composés

sous la formulation suivante:

CnHzn+zN"QS,

en regroupant chaque famille par leur nombre -Z suivi du composé utilisé (S, N ou O).

Ainsi le benzo[ghi]fluoranthène de formule (CrgHro) appartient à la famille des -26 et les

isomères du triméthyldibenzothiophène (CrsHr+S) appartiennent à la famille des -165.

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, -165, -12 et -2S à la masse 226Th. Ainsi si I'on obtient une

résolution inferieure à 67 000, on ne poulra pas séparer les doublets -26 et -16S ainsi que

les doublets -12 et -25. Par contre si la résolution est supérieurc à 67 000, les doublets ne

seront plus confondus et I'on poulra faire la distinction entre les pics CrsHro du

benzo[ghi]fluoranthène et les pics du CrsHr+S colrespondant aux isomères du

triméthyldibenzothiophène.

226.077701 226.08:

P . R .  = 6 7  0 8 6

crrHro crsHr4s

226.171601 226.17497r

Tr .Q.  .67  i I r+

crrHa:- cr4H26s

Figure 32 : Représentation schématique des interférences isobariques à la masse226Th

Ir-102



Chapitre II : Spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions à

transformée de Fourier

Il.C.4-Perturbations du signal

a-Effet de charge d'esPace

Comme dans beaucoup de pièges à ions, le phénomène 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 transfofiner convenablement un signal analogique en signal numérique, la fréquence

d'acquisition du signal doit être égale au minimum au double de la plus haute fréquence du

signal. c'est ce que I'on appelle communément le critère de Nyquist :

YNyquist =+
L

Si on choisit une fréquence d'acquisition du signal plus faible, certains pics peuvent

apparaître à des fréquences qui ne leur correspondent pas. Ce phénomène fait référence aux

problèmes de "repliement" de pics. Expérimentalement, la distinction des pics images

s'effectue en comparant deux spectres obtenus à deux fréquences d'acquisition differentes.

Si le pic considéré correspond à un pic image, il apparaîtra à une masse différente'

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

d'après la relation suivante :
v ̂ "q

V . . =- reeile
Yapparenùe

avec vacq la fréquence d'acquisition du signal de détection.

Ou en terme de largeur de bande

vr6"y":2*Largeur de bande - V"pprr.nt

L'exemple est illustré pour le silicium de masse exacte Si-=27,9764 u, la fréquence

effective correspondante est donc égale à v*:1670,258kT{2. (Figure 33). La valeur de 2v*

équivaut à 3340,516kH2. Ainsi tant que la fréquence d'acquisition prend une valeur

supérieure à 2v+, on observe que I'ion silicium apparaît à la bonne position (cas pour

vu.o:g000, 5333,4000kH2). Mais dès que la fréquence d'acquisition est inférieure, I'ion

silicium se retrouve à la masse 3lTh, 47Th,76Th,l42Th et 435Th.
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Figure 33 : Pics images dans le cas du silicium

Pour pallier à ce problème, on peut soit

o Exciter des fréquences appartenant au seul domaine de détection

o Ejecter les ions de faibles masses (donc de hautes fréquences) avant détection

o Utiliser un filtre pour supprimer toutes les fréquences en dehors du domaine de

détection

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

fI.D-Conclusion

La spectrométrie de masse par résonance cyclotronique des ions à transformée de Fourier

connaît 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 très haute résolution. D'autre
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part, le couplage de cette technique avec d'autres types d'ionisation tels que

l'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 à chaque type

d'échantillon. Il est donc très important, de bien comprendre le fonctionnement de

I'appareil pour pouvoir optimiser les paramètres influents. Ceci est d'autant plus vrai

lorsque I'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 l'éjection des ions en dehors de la cellule.
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques 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 composés

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 AEDI) ainsi que la chromatographie liquide haute perforrnance avec détection

UVA/isible ou par fluorescence. Ces appareils permettent en effet d'obtenir une grande

sélectivité, une bonne sensibilité (surtout en ce qui concerne les pièges ioniques

quadripolaires ou filtre de masse quadripolaire) et permettent de répondre à des besoins

bien spécifiques comme la différenciation des isomères (cf. Chapitre IV) ou d'apporter une

réponse quantitative. Cependant ces appareils sont limités aux composés volatils et de

faibles masses (< à 300 m/z). L'analyse de mélanges complexes est alors difficile car elle

nécessite I'optimisation de nombreux paramètres tels que le type de solvant, Ia colonne, la

plage de masse en fonction de la nature chimique des composés.

La spectrométrie de masse à temps de vol (TOF2) ou par transformée de Fourier

(FTICRMS) sont deux types de spectromètres de masse qui permettent d'étudier aussi bien

la matière organique que minérale et ce, sur tous types de supports. Les réactions ion-

molécules, la haute résolution (FTICRMS), leur gamme de masse très étendue (TOF), le

mode de détection fositif et négatif sont autant de performances qui en font des appareils

polyvalents.

Notre objectif principal est de mettre à profit les performances de la FTICRMS pour

pouvoir analyser à 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.

t Sulfur Chemiluminescence Detector or Atomic Emission Detector
'Time-Of-Flight
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FTICRMS

III.A.1-Analyse des HAP par spectrométrie de masse

A I'heure actuelle, quatre équipes travaillent, principalement sur I'analyse des hydrocar-

bures aromatiques par spectrométrie à temps de vol :

L'équipe de Zenobi se consacre essentiellement à la caractérisation de particules volatiles

atmosphériques. Deux marqueurs spécifiques, un à 23lThomsons (Th) dans le cas des

véhicules essences et I'autre à 206Th (famille des alkylphénanthrène) dans le cas des

camions, ont été choisis pour suiwe l'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 spectromètre de masse à temps de vol couplé à I'ablation/ionisation laser

en deux étapes. La première étape consiste à désorber les molécules intactes par un

faisceau laser infrarouge (laser CO2) et la seconde étape, à ioniser les molécules neutres

ainsi désorbées sans provoquer leur fragmentation par une impulsion laser dans I'ultraviolet

(250nm) (processus à deux photons). Ils ont ainsi pu mettre en évidence I'effet relatif de

chaque type d'émission de particules (essence ou diesel). [Zhan, Ig95, lggT], fHaefliger,

1998a,19991.

L'équipe de Smith fut la première à utiliser les complexes donneur-accepteur d'électrons en

formant des picrates. Deux longueurs d'ondes ont été aussi utilisées, I'une à266nrnpour la

désorption, l'autre à 260nm pour l'étape d'ionisation en phase gazeuse. L'étude s'est

principalement limitée à un mélange d'hydrocarbures standards. Quelques tests quantitatifs

ont été expérimentés mais dans I'ensemble, leur faisabilité n'a pas été clairement

démontrée. [Hankin, 1996, 1997].

Langridge-Smith et al. se sont intéressés à I'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, l'équipe de Jones a étudié principalement les hydrocarbures aromatiques

nitrés (1-nitropyrène, 9-nitroanthracène, 2-nitrofluorène et 2-nitro-9-fluorénone). La

désorption et I'ionisation des échantillons solides ont été menées en mode de détection

positif et négatif, en utilisant un seul laser IJV à 266wn ou 213nm sans utiliser de

méthodes spécifiques pour piéger les échantillons. La meillewe sensibilité fut obtenue en

mode de détection négatif pour les deux longueurs d'ondes. La présence des fragments [M-

NOz], CN- et NOz- a permis à l'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 l'émission de moteur diesel. En mode de détection positif, ils détectèrent

I'ensemble des HAP excepté le phénanthrène et la 9-fluorénone. En mode de détection

négatif, seulement deux pics sur quatre furent signalés (247Th et 297Th) et avec une très

faible intensité. [Dotter, 1996], [Bezabeh, 1997,19991.

Dans I'ensemble, la technique de spectrométrie de masse à temps de vol couplée à la

désorption et à I'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,lamise en æuvre et le réglage des deux lasers

sont non seulement complexes, mais ce dispositif offre des gammes d'irradiance très

limitées : de I'ordre [6.10-8-lOeW lcm21.

En ce qui concerne les études menées par FTICRMS, les travaux concement en partie le

domaine de I'astrophysique car cette technique permet de se rapprocher des conditions

existantes dans le milieu interstellaire. I.es études ont été effectuées sur des composés de

haut poids moléculaire (pyrolysat du coronène) [Jobtin, 1997a] ou sur la photodissociation

d'ions parents (naphtalène et fluorène) en utilisant des séquences d'analyses très longues

(>3s). lMarty, 1996], [DeParseval , 1997f, [Joblin, 1997b). Par ailleurs, différents auteurs

ont étudié les réactions d'hydrocarbures aromatiques telles que le pyrène, le 9-

azaphénanthrène [Srzic, 1996a,b,1997] ainsi que le 1-fluoronaphthalène [Bjarnason' 1994]

avec différents ions métalliques. Mais dans I'ensemble, leur objectif était surtout d'étudier

les réactions ion/molécule plutôt que d'effectuer la caractérisation d'un mélange d'HAP.

[Budzikiewicz, 1999f

On peut évoquer également la désorption des HAP par une fibre SPME3 à partir d'un

échantillon de sol contaminé, mais les résultats obtenus et surtout la mise en æuvre

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

III.A.2-Analyse des fractions ou coupes pétrolières 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 premières recherches datent

3 Microextraction en Phase solide
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des années 1950 avec Brown et Johnson. fBrown, 1951], [Lumpkin, 1954], fHasting,

1956]. Les études étaient menées comparativement par spectrophotométrie UV et par

spectrométrie de masse à double secteur (magnétique et électrique) en utilisant I'impact

électronique à 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 à employer une méthode d'ionisation beaucoup plus douce en utilisant des potentiels

de 10 à l5eV. [Field, 1956]. Dès le début de la commercialisation des spectromètres de

haute résolution, Reid ainsi que Lumpkin ont alors étendu I'analyse des hydrocarbures à

celle des composés isobariques comme le benzothiophène et I'alkylbenzène (M:134) ou le

naphtobenzène et le pyrène en obtenant une résolution de I'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 LVHRMS4 . Ils ont ainsi obtenu des donnés quantitatives sur une centaine de

composés d'un échantillon complexe. fJohnson, 1967].

En L994, Hsu et al. furent alors les premiers à 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 260-360m12. La résolution obtenue sur I'ensemble du spectre fut de 30 000. En ce

qui concerne la haute résolution, les spectres furent acquis en rnode hétérodyne sur des

plages de masse de I'ordre de 20u et l'éjection SV/IFT fut utilisée pour permettre d'éjecter

les ions hors du domaine d'analyse. L'identification des ions fut ensuite comparée avec

ceux de l'échelle précédemment établie dès 1963 par Kendrick [Hsq 1994], [Kendriclq 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,

ionisation par impact électronique, transfert des ions en analyse, mode hétérodyne sur de

petites plages de masse avec éjection SWIFT des ions, mais la résolution obtenue fut

largement supérieure à 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 etles formules possibles pour une valeur de masse donnée [Scheppele,

1983a, 1983b1.

Rodgers et al. étudièrent ensuite les gazoles avant et après hydrodésulfuration et plus

précisément les composés réfractaires (alkylbenzothiophène et alkyldibenzothiophène) au

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

a Low Voltage High Resolution Mass Spechometry
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aimant de 5,6Tesla. fRodgers, 1998b]. En effet, les spectres de haute résolution ont pu être

obtenus directement en mode de détection large bande sans utiliser le mode hétérodyne et

l,excitation SWIFT. De plus, I'identification des ions n'a pas nécessité I'utilisation de

programmes numériques complexes mais simplement d'un bon étalonnage. Ils ont alors

obtenu des résolutions supérieures à 100 000 sur I'ensemble du spectre. A I'heure actuelle,

leur objectif est de coupler un système d'introduction par chromatographie en phase

gazevse à la FTICRMS pour permettre d'augmenter la durée de I'expérience et de pouvoir

ainsi suivre l'évolution des sites contaminés par le stockage du fuel usagé. [Rodgers,l999].

La détection de mélanges d'hydrocarbures aromatiques volatils ou non est donc une

entreprise délicate. Elle nécessite une ionisation douce, I'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 à courte longueur d'onde, directement sur

des mélanges de complexes à 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 à des

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

III. B-Prép aratio n des échantillons

Comme nous I'avons vu au chapitre I (p.19), la majorité des hydrocarbures aromatiques

polycycliques et hétérocycles soufrés étudiés possèdent des pressions de vapeur très

élevées. Il a donc fallu adapter une méthodologie pour permettre leur analyse par

FTICRMS sans craindre leur volatilisation sous I'action des systèmes de pompage.

III.B.1 -Introduction directe versus Introduction externe

pour éviter la sublimation des produits, plusieurs solutions ont été envisagées :

a-Système d' introduction erterne

L'AGHIS5 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 système en

verïe, chauffe à 300'C pour pelmettre 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 spectromètre de masse par une ligne de

fuite en vene. Cette ligne est chauffée à 300'C ainsi que la cellule FTMS mais à une

température plus basse (135'C) pour éviter les problèmes de craquage catalytique. Un

système de pompage primaire et secondaire permet d'établir une pression différentielle

entre I'AGHIS et le spectromètre.

Bien que cette source externe présente de nombreux avantages, I'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 espèces et I'obtention

d'un flux constant devait être bien contrôlé pour éviter de déclencher la fermeture des

systèmes de pompage (pression<l04 Pa). Mais la principale incertitude concernait surtout

I'ionisation des molécules. En effet, les appareils équipés d'une source d'introduction

exteme, fonctionnent généralement avec un système d'ionisation par impact électronique.

Le temps d'ionisation peut être variable (de lOps à 25msec) et on peut donc facilement

augmenter le nombre de collisions efficaces entre les électrons et les neutres même à très

faible pression. Dans le cas de notre configuration (ionisation laser), plusieurs paramètres

sont en notre défaveur : le temps d'impulsion est très court (43ns pour le laser excimère),

I'ionisation résulte d'un processus biphotonique et le faisceau laser est focalisé sur une zone

très précise. Par conséquent, même en introduisant une quantité importante de molécules,

les rendements d'ionisation restent toujours hès faibles. Il faut alors comme Srzic procéder

à I'ionisation indirecte par formation de complexes HAP-ions métalliques [Srzic, 1996a,

l996bl, [Srzic, 1997]. Mais ce procédé nous semblait hop limitatif en ce qui concerne la

plage d'irradiance (limitation à la zone de forte irradiance >l0e Wcm2 pou, former un

maximum d'ions métalliques). D'autre part, des tests préliminaires en utilisant les vannes

pulsées ne nous ont pas fournis de résultats véritablement probants.

De plus les expériences menées par Boisson en utilisant une fibre SPME reliée au

spectromètre de masse par une vanne de fuite ne nous ont pas vraiment confortés dans

cette voie. Cette technique est apparue très délicate en raison de I'optimisation et du

contrôle permanent des paramètres pour chaque échantillon (pression, courant d'émission,

tension d'excitation). Enfin, la gamme de masse se situait dans un domaine très limité (< à

252 mlz) en raison des problèmes de désorption par la fibre. [Boisson, I 998].
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b-Système 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 échantillons

reposent sur I'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,

19931, [Butterfield, l 996]. 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 très adaptées en raison des differences de solubilité entre les composés : les

cyclodextrines et la nitrocellulose (matrice généralement utilisée à 193nm) étant

principalement solubles dans I'eau ou l'éthanol, le PVC étant soluble dans le

tétrahydrofuranne ou le toluène 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 à former

des complexes à transfert de charge bien que leur faisabilité n'ait pas clairement etê

démontrée. [Hankin, 1 997].

Notre choix s'est appuyé sur plusieurs critères :

o Les problèmes de solubilité n'interviennent pas puisque la majorité des accepteurs

d'électrons sont solubles dans le dichlorométhane

La formation des complexes s'effectue très rapidement.

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 à la FTICRMS

L'ablation/ionisation laser d'HAP et de nitro-HAP adsorbés sur particules par

FTICRMS a déjà apporté de bons résultats notamment à 193nm. [Delmas,l991].

La possibilité d'effectuer des spectres de haute résolution par FTICRMS

III.B.2-Mode de dépôt des complexes

En FTICRMS, les échantillons solides sont analysés soit en effectuant un dépôt, soit en

préparant des pastilles du composé pour obtenir une surface homogène. Dans le cadre des

complexes à transfert de charge, nous avons dû opter pour la méthode par dépôt car les

o

o

o

o
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complexes, même en phase solide, sont d'une extrême fragilité. Il était donc impossible de

préparer des pastilles. D'autre pafr, certains composés étaient présents en trop faible

quantité (C3-dibenzothiophènes : rlmg). La méthode la plus adaptée à notre probléma-

tique était alors de former des dépôts de complexes.

Les dépôts sont alors préparés à partir d'un mélange équimolaire entre les solutions de

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

Figure I : Sotutions initiales de donneurs et d'accepteurs d'électrons (10-2M)

Les donneurs sont constitués soit :

. d'hydrocarbures aromatiques polycycliques seuls ou en mélange.

o d'un mélange de seize principaux polluants (d'après I'agence pour la protection de

I'environnement EPA6).

o d'un mélange d'alkyldibenzothiophènes (Dibenzothiophène (DBT), 4-méthylDBT et

4,6-drméthylDBT) fourni par la société TotalFina.

t d'une coupe de gazole au sein de laquelle seuls les HAP et les isologues

hétérocycles sont susceptibles de former des complexes à transfert de charge. Trois

échantillons ont été fournis par la société TotalFina : la charge qui constitue le

produit de référence et ses deux effluents à 500ppm et 120ppm en soufre.

Les accepteurs, au nombre de cinq, sont les suivants (Figure2):

o le 1,1,2,2-têtracyanoéthylène (le TCNE), I

ô le 2,4,6-trinitrophénol (appelé aussi I'acide picrique), 2

r le tétrachloro-l ,Z-benzoquinone (appelé aussi le o-Chloranil), 3

o 1a2,4,7-trinitro-9-fluorénone (la TNF), 4

o la 2,4,5,7-tétranitro-9-fluorénone (la TétraNF), 5

6 Environmental Protection Agency
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NOz 5 NOz

Nor

2

o
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3

Figure 2 : Accepteurs d'électrons à l'état solide

Les solutions sont préparées avec des concentrations de I'ordre de l0-2M 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 differents complexes à transfert de charge obtenus

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

Figure 3 : Complexes obtenus par réaction entre le dibenzothiophène et les différents accepteurs (De
gauche à 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 pL de la solution contenant le donneur d'électron

(dibenzothiophène) sur le porte-échantillon puis de laisser le solvant s'évaporer. Des dépôts
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de couleur blanchâtre sont alors appffus. Nous avons déposé à nouveau l00pl des

différentes solutions d'accepteurs d'électrons (TCNE, Acide picrique, o-Chloranil, TNF,

TétraNF) sur les dépôts 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 pa^ramètres ont alors été testés au niveau de la préparation des échantillons : le

mode de dépôt 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 dépôts pouvaient être effectués différemment, soit en procédant au:

o dépôt successif du Donneur puis de I'Accepteur

o dépôt successif de I'Accepteur puis du Donneur

I dépôt du mélange intime Donneur et Accepteur.

Pour l'étude des composés individuels, nous n'avons pas observé de grandes differences au

niveau des spectres de masse. Mis à part pour le dépôt de I'accepteur puis du donneur où

une relative baisse de sensibilité a êté observée. Il semblerait que tous les donneurs

d'électrons ne réagissent pas complètement 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 I'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'excès d'accepteur ne sont pas

suffisants, la composition des donneurs peut être différente de celle initiale. D'autre part,

comme nous I'avons constaté pour les complexes en phase liquide avec la 2,4,5,7 -

tétranitro-9-fluorénone, une précipitation rapide peut interrrenir dans certains cas (cf.

Chapitre I pp.a0-al).

Nous avons donc choisi de conserver la méthodologie qui consiste à effectuer un dépôt

successif du donneur puis de l'accepteur d'électron.
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b-Répartition des dépôts

On s'aperçoit cependant sur la Figure 3 que les dépôts obtenus sont loin d'être homogènes

et que la majeure partie des molécules se retrouvent en périphérie. Nous avons donc

cherché à diminuer cet effet qui provient principalement de la phase d'évaporation du

solvant. Ce problème se pose déjà pour les expérimentateurs qui utilisent la

désorption/ionisation laser assistée par matrice (MALDIt;. Les dépôts sont préparés de

même à partir d'une solution de matrice, puis du composé à analyser. Dans ce cas, la co-

cristallisation des réactifs est souvent inhomogène. Divers auteurs ont alors proposé, pour

remédier à ce problème, d'évaporer le solvant sous vide ou de procéder à un dépôt sur un

porte-échantillon en rotation et de sécher le dépôt 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 système rotatif et le séchage par courant d'air chaud. Nous

avons également procédé à divers essais par un courant d'air froid. Les dépôts obtenus sont

présentés sur la Figure 4. On s'aperçoit que le dépôt ayant la répartition de matière la plus

homogène consiste à adopter la méthode de rotation du porte-substrat par séchage à froid.

Figure 4 : Photographie du complexe 9-fluorénone -TNF

(rotation du porte-substrat et séchage à chaud et à froid)

Malheureusement les expériences FTICRMS ont démontré que la répartition homogène du

dépôt 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 plutôt le

critère de sensibilité. Pour d'autres applications, le critère de répétabilité pourra être

privilégié. A titre d'exemple, I'intensité absolue pour la désorption d'une même 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 l93nm et une irradiance de I'ordre de 1,5.107 W/cm2;.

t Matri*- as sisted laser desorption/ionization
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Complexe
9-fluorénone-TNF

Intensité absolue obtenue
dans la zone centrale

Intensité absolue obtenue
dans la zone périphérique

Dépôt sans séchage 6400 8700

Dépôt avec séchage
à froid

3400 5800

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

Ainsi dans le cas du dépôt homogène, 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 dépôt non homogène, la concentration de matière est beaucoup plus importante

sur la zone périphérique.

c-S upport des échantillons

En ce qui concerne I'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 dépôt.La surface du porte-substrat étant relativement striée, nous avons

préferé 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 à la fois la charge (mélange initial) et ses deux effluents

(mélanges après hydrotraitement) possédant des concentrations en produits soufrés

differentes. Des études ont ainsi été réalisées dans les mêmes conditions expérimentales.

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

De précédents travaux, réalisés au laboratoire, ont révélé que I'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 à un laser à colorant. En passant de la

longueur d'onde 286,5nm à la longueur d'onde 225,7nm,Ie seuil de détection des HAP a

ainsi diminué d'un facteur dix. [Muller, 1985]. [Verdun, 1985].

Par la suite, les analyses effectuées à 193nm sur les HAP et les nitro-HAP ont conforté

cette hypothèse et ont démontré les perforrnances 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 été menée sur une vingtaine de

complexes HAP pour permettre d'établir une classification des HAP en fonction de

I'ionisation laser. Puis nous avons appliqué la méthodologie à un mélange d'HAP et

isologues soufrés

Ul.C.1-Analyse des donneurs drélectrons (HAP) par FTICRMS

En ce qui concerne le mode de détection négatif, nous n'avons pas obtenu de spectres

significatifs dans les conditions standards. Néanmoins à très faible irradiance et à 193nm, il

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

En mode de détection positif, seuls les hydrocarbures aromatiques polycycliques possédant

une pression de vapeur supérieure ou proche de celle de I'enceinte d'analyse ont pu être

analysés comme nous I'avions prévu.

Le spectre de masse du pentacène ci-dessous est présenté à titre d'exemple (Figure 6). On

remarque la présence du pic moléculaire M*':278Th et du pic doublement chargé

M2*:l39Th. La longueur d'onde utilisée est celle du faisceau Nd-YAG triplé (355nm).

Celle-ci est la plus utilisée dans les conditions standard de I'ablation/ionisation laser car

elle déliwe une bonne énergie par impulsion.
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Figure 6 : Spectre FTICRMS à 355nm du pentacène [5.107Wcm21

Pour les composés possédant une pression de vapeur de I'ordre de 104-10-sPa, il faut

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

avec les ions métalliques tels que [M+Na]*, [M+Al]+ ou [M+K]* et I'analyse est

rapidement limitée en temps (30min max).
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Figure 7 : Spectre FTICRMS du 11ll-benzo[à]fluorèn-e à 355nm
en fonction du délai d'ionisation [8.10eWcm2]

III-I25



Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

La Figure 7 illustre ce phénomène avec I'analyse par FTICRMS à 355nm du 11Ë1-

benzofb]fluorène. En utilisant un délai d'ionisation de 1O-as, on discerne à peine la présence

du pic moléculaire et du pic [M-H]*. En augmentant progressivement le délai à 0.1s puis à

ls, le pic de base augmente légèrement mais c'est surtout les pics lM+23]*, [M+27]* et

[M+39]+ qui apparaissent. Ceci s'explique par le fait que de nombreuses réactions ion-

molécule ont lieu entre les ions métalliques formés par ionisation laser et les molécules de

I17-benzo[ô]fluorène environnantes provenant de la sublimation progressive du composé.

III.C.2-Analyse des accepteurs d'électrons par FTICRMS

Les tests ont été effectués sur les cinq accepteurs définis précédemment. L'accepteur

I,1,2,2-tétracyanoéthylène qui présentait de bonnes caractéristiques en phase liquide (K et

e élevés) n'a pas pu être utilisé car sa volatilisation avait déjà été observée en présence du

vide primaire. Les essais ont donc essentiellement êté effectués avec I'acide picrique, le o-

Chloranil, la TNF et la TétraNF.

En mode de détection positif, nous n'avons pu obtenir une information exploitable. Nous

nous sommes par conséquent intéressés à l'étude des accepteurs en mode de détection

négatif. Les expériences furent menées aux deux longueurs d'onde 355nm et 193nm.

Néanmoins, la sensibilité de détection fut meilleure à 193nm. Les potentiels appliqués sur

les plaques de piégeage étaient de I'ordre de -1,5V. La séquence utilisée était du type

standard (ionisation de 0,01s, temps d'ionisation de 0,001s, excitation large bande,

détection à 20O0Hz, 32K).

Ill.C.2.1-spectre en mode négatif de I'acide picrique

L'acide picrique présente une grande stabilité car dans I'ensemble on observe beaucoup

moins de fragments ou de réarrangements (Figure 8). A très faible irradiance, on n'observe

que le pic moléculaire et la perte d'un oxygène et d'un gloupement NO mais en très faible

proportion. En augmentant l'énergie, on voit apparaître en plus le fragment NOz mais c'est

toujours le pic moléculaire qui est le plus intense. Il faut alors apporter une énergie

conséquente (> 1 0e- 1 0r0Wcm'1 pour que I'ion [M-O]- devienne majoritaire.

TTT-126



Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

I<2,107Wcm2

2.10?<I<1oewcm2

I>lOeW/cm2

Figure 8 : Spectre I'TICRMS de I'acide picrique en mode de détection négatif
et en fonction de I'irradiance (193nm)

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

Les spectres du o-Chloranil présentent de nombreux pics dus à la présence des amas

isotopiques (Figure 9). Les analyses doivent alors être effectuées à plus grande vitesse de

balayage pour pouvoir obtenir une meilleure résolution. De ce fait, on perd alors de

I'information sur les basses masses.

A faible irradiance, on observe les amas isotopiques M-' et [M-CO]- dus à la présence des

quatre atomes de chlore.

La zone intermédiaire révèle toujours des réarangements avec I'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.

I<2.101il/cm2

2.107<I<1Oe\il/cm2

I>lOeWcm2

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

Ill.C.2.3-spectre en mode négatif de la TNF et de la TétraNF

Les spectres de masse obtenus pour la 2,4,6-tinitro-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 très faible énergie (107v#cm2), le pic parent est majoritaire. On observe la seule perte

des fragments O tM-161- et NO tM-301- pour la TNF et NO [M-30]-, NOz [M-46]- et (NO-

NOz) [M-76]- en ce qui conceme la Téha]'{F.
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I<2.107W/cm2

2.107<I<l0eWcm2

I>lOeWcm2
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Figure lOa : Spectre FTICRMS du 2,4,6-trinitro-9-fluorénone (193nm)
en mode de détection négatif et en fonction de lrirradiance
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En augmentant progressivement I'irradiance, le pic [M-30]- devient majoritaire. La

formation d'adduits est favorisée avec I'apparition du pic [M+15]-. Ce pic avait déjà été

observé par Bezabeh et al. en étudiant la 2-nito-9-fluorénone par TOF/IVIS. [Bezabeh,

lggTl.Ils conclurent à la présence du pic [M+O]- mais la résolution de leur appareil ne leur

a pas permis, semble-t-il, d'effectuer une attribution correcte. Nous observons' en effet'

ptutôt la substitution d'un atome d'hydrogène par un atome oxygène [M+O-H]-' Par

ailleurs, on commence à observer la perte du groupement CO caractéristique des

nitroaromatiques oxygénés contenant un pont carbonyle enhe les cycles aromatiques'
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

A forte irradiance, l'énergie déposée est tellement intense que la fragmentation des pics est

plus prononcée et de nombreux petits fragments nitrés sont observés : CN- (26), NOz- (46),

cNo- (30), c3N- (50), c3No- (66), c5N- (74).

lll.C.2.4-lnfluence de la longueur d'onde du laser

La Figure 11 présente les spectres dela2,4,6-trinitro-9-fluorénone à trois longueurs d'onde

différentes 355nm (3,49eY), 248nm (5,00eV) et 193nm (6,42eY). on remarque que les

réarrangements de la TNF, observés précédemment dans le domaine d'irradiance L2J01-

10eWcm2], sont beaucoup plus favorisés à plus forte longueur d'onde. En effet, à 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.

1":355nm

À=248nm

î":193nm

Figure 1l : Comparaison de lz2r4,7-trinitro-9-fluorénone en mode de
détection négatif et à trois longueurs d'onde (À=355nm, l.:248nm, I:193nm) 12.107-10eWcm21
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

Les analyses précédentes révèlent que les accepteurs ne présentent pas d'empreinte

caractéristique en mode positif, ils ne risquent donc pas de perturber I'analyse. Par contre,

en mode de détection négatif, le o-Chloranil semble déjà ne pas être un bon candidat car la

présence trop importante des amas isotopiques complique énormément I'interprétation de

I'analyse.

Par ailleurs, nous observons que les caractéristiques du laser sont très importantes

(longueur d'onde, irradiance). Ces paramètres devront donc être 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.

III.D-Analyse des complexes à transfert de churge pur

FTICRMS

III.D.l-Mode de détection négatif

En mode de détection négatif, on retrouve des résultats similaires à ceux obtenus dans le

cas de I'analyse des accepteurs d'électrons seuls. Cependant la présence ou I'absence du

complexant influence le niveau de sensibilité et la présence de nombreux réarrangements.

Les deux spectres suivants (Figure 12) représentent I'empreinte de la 2,4,6-tinitro-9-

fluorénone en mode de détection négatif sous forme non complexée puis sous forme de

complexe à 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 tM-NOl- égale à 600, alors que le second spectre présente des pics de hautes

masses en plus faible intensité et une intensité absolue du pic majoritaire égale à 2200.

Par ailleurs, on ne détecte pas les pics moléculaires M-' (aux différentes masses 128,I78,

228,252,276 et278Th) ou des fragments négatifs significatifs de la présence des seize

HAP.
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

61

TNF sous forme
non complexé

R tM-Nol

TNF sous forme
complexé (mélange EPA)

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 à 193nm 12.107-10ewcm21

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

négatif des accepteurs et de diminuer des réaruangements à plus hautes masses entre les

fragments de l'accepteur dans la gamme d'irradiance [2.107-IdWcm2J.

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

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

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

donc plus disponible pour former des pics de réarrangements.

III.D.2-Mode de détection positif

III.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 excimère 193 6.42

248 5.00

Laser à colorant 355 3.49

Tableau II : Energie des lasers utilisés
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

Les processus d'ablation/ionisation laser sont très dépendants de la longueur d'onde propre

du laser. En effet, nous savons que dans le domaine des longueurs d'onde ultraviolette, les

phénomènes sont plutôt de nature photochimique alors que dans le domaine des longueurs

d'onde infrarouge, les phénomènes sont plutôt de type thermique (absorption

multiphotonique). D'autre part, ces processus sont très dépendants du coefficient linéaire

d'absorption des composés. Ce facteur peut être relié à I'absorption de la cible. Il est donc

important de connaître 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 ionisation laser.

a-Spectre UV/Visible du \trène et du Benzo[ghiJfluoranthène

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques absorbent préférentiellement dans le

domaine de I'ultraviolet. Le pyrène et le benzo[gftl]fluoranthène possèdent des bandes

d'absorption dans le domaine de longueur d'onde allant de <200 à 400nm. Plus le nombre

de cycles aromatiques augmentent, plus la première bande d'absorption est décalée vers le

visible.(Figure 13)

_ spedrc wMsibte
duBæne

- Spedr.e WMsble du
Benzqgh'lff uorantitàte

Lo.rgueur ddde (|ftù

I

S0 ,m 450

l-q|glcurdonê(ûd

F'igure 13 : Spectres UV/Visible du Pyrène et du Benzo[gftr'lfluoranthène 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 la)
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

- Tétrachlorùl,2-benzoquinone
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Figure 14 : Spectres tlV/Visible des quatre accepteurs d'électrons (c-5.10-4M)

Les solutions ayant été effectuées dans les mêmes conditions de concentration et de

température, on peut comparer les coefficients d'absorption molaires des quatre accepteurs

à la longueur d'onde 355nm et248nm (à l93nm, les coefficients d'absorption mesurés sont

entachés d'erreurs car la limite de fonctionnement de notre spectrophotomètre tlV/Visible

est située à 210nm) : (Tableau III)

Accepteurs 248nm 355nm

Valeurs des
coefficients

d'absorption
molaire e

Tétrachloro-1,2-beruoquinone 1980 7100

2,4,7 -frnitr o- 9 - fl uorènone r936 688

2,4,5,7 -tétr anitro- 9 - fl uorénone 2902 753

2,4,6-tinitrophénol 3048 24r0

Tableau trI : Coefficients d'absorption molaires e des accepteurs
aux différentes longueurs d'ondes utilisées

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

le tétrachloro-1,2-benzoquinone à la longueur d'onde de 355nm.

III- I 35



Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

c-Spectre UV/Visible des complexes

Au niveau du complexe, on se base essentiellement sur les spectres UVA/isible 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 I'accepteur dans le domaine de I'ultraviolet, et la présence

d'une nouvelle bande de transfert de charge dans le domaine du visible (cf. Chapitre I).

Si I'on trace la courbe d'absorbance du complexe Pyrène-TNF en phase solide, on retrouve

la zone d'absorption due essentiellement au complexe et celle due à I'absorption du Pyrène

et de la 2,4,7-tÀnitro-9-fluorénone. (Figure 15)

- SneCys ù ccrSo<e g6ene+TtlF
enptrcesdide

-- SoeOtrc cht con$o<e glenerTl.lF
en pluse liquide

--- Sædrcdu htrèr€€f de IaTNF

500 600

longueur donde (nm)

Figure 15 : Spectre [IV/Visible du complexe Pyrène-TNF'
en phase solide et en Phase liquide

d-Spectre FTICRMS du complexe ffrène-TNF et Benzo[ghffiaoranthène-

TNF aux trois longueurs d'ondes

Nous avons testé les differents complexes HAP-TNF à différentes longueurs d'onde. Les

spectres suivants illustrent les résultats obtenus pour le complexe Benzolghil-fluoranthène-

TNF, à 355nm, 248rwr 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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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

grande densité de photons. De ce fait, le taux d'ablation de matière est plus grand, et les

processus thermiques sont favorisés. Ceci induit un taux de collisions beaucoup plus élevé

avec logiquement la formation d'adduits en phase gazeuse.
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Figure 16 : Spectre FTICRMS du Benzo[gftr'lfluoranthène-TNF
aux trois longueurs d'onde lg3,248et 355nm 1S.107Wcm21

Nous allons donc par la suite adopter la longueur d'onde de L93nm qui semble la plus

favorable pour obtenir une meilleure sensibilité et le moins de pics adduits possibles.
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

lI.l.D.2.z-Irradiance

Au niveau des processus d'ablation/ionisation en fonction de I'irradiance sur l'échantillon,

on retrouve les trois domaines d'irradiance définis au Chapitre II. L'exemple est détaillé sur

le complexe benzo [a]PYrène-TNF

a-Faible irradiance (<2.107 Wkm21

A très faible irradiance, on se trouve au seuil de la désorption laser. Le processus

d'ionisation résulte d'un processus biphotonique, par conséquent l'énergie mise en jeu est

de l2,82ey (À:193nm). Une partie de cette énergie sert ainsi à la décomposition du

complexe (x2-3ey) et I'autre partie contribue largement à ioniser le benzolalpyrène

(Ef7,I2ey). De ce fait, on n'observe aucune fragmentation, ni réanangement. Seul le pic

moléculair eM*':252Th et I'ion relatif au carbone 13 M*':253Th sont présents ainsi que le

pic doublement chargé M2*:l26Th. (Figure 17)

ô.1
tô
ôl

Figure 17 : spectre FTICRMS du complexe Benzo[alpyrène-TNF à 193nm et
à faible irradiance (<5.10' Wcm')

b-Zone intermédiaire (2.107 Wcm2-1.1d lAhm21

Lorsqu'on augmente progressivement I'irradiance, le pic moléculaire est toujours présent

mais à cela s'ajoutent des adduits provenant de la substitution d'un hydrogène par I'oxygène

[M+O-H]* :267Thpuis la perte du groupement CO [M+O-H-CO1*:239Th. On retrouve la

zone caractéristique de hautes masses [350-550Th] mais en intensité beaucoup plus faible

que pour la longueur d'onde À:355nm. (Figure 18)
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Figure 18 : Spectre ['TMS du complexe Benzo[alpyrène-TNF à l93nm
à irradiance moyenne (2.107 Wcmt-l.l0n Wcm2)

c-Forte iwadiance ëlf Wcm2)

A forte irradiance, on obtient essentiellement des espèces élémentaires (ions

caractéristiques du porte-échantillon (Na* ou f) ainsi que des agrégats de basses masses

qui proviennent de la décomposition des pics précédents de hautes masses (Figure l9). La

densité de photons est en effet beaucoup plus importante dans ce régime et l'on observe la

création d'un plasma chaud. Par effet thermique de "couronne" autour du plasma, la

désorption et la réionisation de I'ion moléculaire s'effectue.

Pour augmenter I'intensité du pic moléculaire, on peut procéder à l'éjection des basses

masses mais on perd tout de même 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[alpyrène-TNF à l93nm
à forte irradiance (>10e Wcm)
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

On s'aperçoit que I'irradiance optimale pour analyser des mélanges complexes consiste à se

placer près du seuil de désorption laser (I<2.10i W/cmt; car elle permet d'obtenir une

empreinte caractéristique avec la seule présence de I'ion 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 l0-15eV)

Ill.D.2.3-Classement des HAP

Lorsqu'on procède à I'analyse des HAP, on peut effectuer une classification des composés

en deux grandes catégories:

. La première catégorie regroupe les hydrocarbures aromatiques polycondensés que

|'on peut qualifier d'HAP parents tels que le pyrène, le benzolafpyrène etc. Le pic

majoritaire correspond toujours à I'ion moléculaire M*'.

r La seconde catégorie regroupe I'ensemble des HAP substitués soit par des

groupements méthyles (9,10-diméthylanthracène), des groupements carbonyles (9-

fluorénone) ou des groupements CHz (fluorène). Le pic majoritaire ne correspond

plus cette fois au pic moléculaire dans la zone d'irradiance [07-l0e W/cm2], mais au

pic [M-H]*. Ott peut donc facilement reconnaître la présence de ces composés en

effectuant un spectre de masse à une irradiance de I'ordre de [2.107 Wc*'1 tt un

spectre à une irradiance de I'ordre de [8.106 V//cm'].L, pic majoritaire passe alors

de la valeur [M-l] à la valeur M.

A I'intérieur de chacun de ces deux groupes, on peut encore diviser les composés en

fonction des maxima d'intensités de pics :

o Dans le cas des composés possédant de fortes pressions de vapeur (Naphtalène,

Acénaphthène, Fluorène, Fluoranthène et Dibenzothiophène), on obtient le

maximum d'intensité à forte irradiance. Ceci s'explique par le fait que les composés

doivent s'évaporer lentement au sein de la cellule. Après 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 composés en

phase gazeuse. C'est surtout le cas du naphtalène qui présente une différence de

pression très importante avec celle de la cellule (Pnrpr,tr.,rren.-lOPa, Pceltule:10-6Pa;. et

dans ce cas, la formation du complexe ne réussit qu'à ralentir la sublimation du

composé. Ensuite, lorsque I'irradiance diminue, on perd progressivement le signal

(usqu'à même une totale disparition dans le cas du naphtalène).
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o Le second groupe réunit en majorité les composés de faible énergie d'ionisation. On

obtient donc le maximum d'intensité lorsque I'on se trouve au seuil d'ionisation

12.101 W/cm2]. C'est le cas par exemple pour I ' indénoII,2,3-cdlpyrènc.

o Le troisième groupe comprend les composés intennédiaires entre les deux

précédents. Cela concerne suftout le phénanthrène, I'anthracène, le 9-fluorènone et le

9,10-dihydroanthracène. Les maxima d'intensité sont obtenus poLlr une iradiance de

I'ordre de 5.107 W/cm2.

Le Tableau IV indique la classif ication obtenue pour les vingt trois HAP et isologues

érudiés.

Hydrocarbures

aromatrques

polycycliques

Hydrocarbures

aromatiques

Substitués

ou partiellement

Hydrogénés

Naphtalène

Fluoranthène

Phénanthrène

Anthracène

Ablation laser :,, Zone Intermédiaire

(>10t \il/cm2) : (2.107 wcm2-1.10e w/cm21

, Seuil de désorption

, 1<2.107w/cm21

Pyrène

Triphénylène

Inde no [ 1,2,3 - c rflpyrène

Benzo[a)pyrène

Pérylène

, Chrysène

: . 
Benzo[g/ri]fluoranthène

' llH-Benzo[alfluorène

r 1lf l-Benzo[ôlfluorène

: Af-Cyclopenta [de/lphénanthrène

i 9,10-Diméthylanthracène

: 4-MéthylDBT

, 4,6-DiméthylDBT

C3-TriméthvlDBT

Fluorène '. 9,1O-Dihydroanthracène

Acénaphthène ri g-Fluorénone

Dibenzothiophène i.

Tableau IV : ClassilÏcation des HAP en fonction des substituants
et en fonction des maxima d'intensité obtenus

l l I .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 très faibles (de I'ordre de 1,,6 à 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, I'empreinte caractéristique de I'accepteur d'électrons
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

(Chapitre III). Les résultats précédents indiquent alors que lorsqu'on procède à I'ionisation

laser du complexe formé, l'énergie apportée par les photons est toujours suffisante pour

provoquer la dissociation et I'ionisation du complexe.

Deux phénomènes peuvent donc intervenir, soit :

r on procède à la désorption intacte du complexe puis à la photodissociation et à la

photoionisation du complexe dans le panache gazeux.

I la photodissociation du complexe est immédiate et I'ionisation de chaque molécule

s'effectue par la suite.

La Figure 20 schématise les differentes 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 à détecter le complexe intact.

Figure 20 : Spectre récapitulatif des processus possibles
d'ablation/ionisation du complexe (D donneur, A accepteur)
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III.E-Etudes des mélanges d'hydrocnrbures oromatiques

polycycliques et des mélanges il'HAP soufrés

Les complexes à transfert de charge d'hydrocarbures aromatiques polycycliques permettent

donc d'obtenir une bonne réponse qualitative par spectrométrie de masse à transformée de

Fourier. La présence du complexant ne perturbe pas I'analyse, mais au contraire permet

d'augmenter le niveau de sensibilité. D'autre part, la longueur d'onde l93nm et I'utilisation

d'une irradiance proche du seuil de désorption l<2.rc7 W/cm2] sont les conditions

optimales permettant de diminuer les phénomènes de fragmentation etlou de

recombinaisons et donc d'étudier les mélanges.

III.E.1-Mélanges dthydrocarbures 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 ( I : I ) et en concentration

variable (de 100 à 2000pg/ml).

Le mélan ge 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 à 193nm et à faible

irradiance [<2.107 Wcm2].L'acquisition des spectres en mode de détection standard ne

permet pas de differencier les différents HAP isomères. On retrouve alors les groupes

d'isomères aux différentes masses 276,252,228 et 202Th.

Pour I'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 benzofghi]pêrylène (276Th-7,l2eV)

ou le beruolalpyrène (252Th-7 ,17 eY).

L'ionisation des composés est très dépendante du choix des accepteurs d'électrons puisque

I'on constate qu'en utilisant la TNF, tous les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont

détectés (bien que le naphtalène et le fluorène soient proches de la limite de détection).

Alors que pour la 2,4,5,7 -tétranitro-9-fluorénone, on perd nettement en sensibilité

(exemple du chrysène et du benz[a]anthracène où l'on passe d'une intensité relative de 64%
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

o.æ

I
(D
o
E so.o
TIç:
-o

10.00

I
E
E s.ff
E
f

a,

I
g
E
.3

æ <
1\

/

Phênânthrènc

AnlhÎâcène

@
F

0.0+"r
120.O

Figure 21 : Spectre FTICRMS du mélange HAP-TNF

comprenant seize principaux polluants à 193nm 1<2.107 W/cm2l

par ailleurs, plusieurs conditions expérimentales ont été testées (variation des quantités

d'hydrocarbures déposées, variation du nombre de composés, excès 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 I'intensité des pics. Les composés

de hautes masses possèdent, en fait, des énergies d'ionisation tellement faibles qu'il en

résulte d'une part une répartition inégale de l'énergie entre les composés de haut poids et

ceux de faibles poids. D'autre part, les ions majoritaires ainsi formés perturbent le signal

des composés de plus faibles poids par effet de charge d'espace. Ainsi lorsqu'on procède à

l'éjection sélective du pic majoritairc 276 (par excitation SV/IFT), c'est le pic 252 qrti

devient majoritaire. Si on procède à nouveau à l'éjection sélective du pic 276 et 252,, c'est

le pic Z2g qui devient majoritaire et ainsi de suite (Figure 22).Par conséquent la présence

de composés possédant une faible énergie d'ionisation modifie I'intensité réelle des

composés plus difficilement ionisés. Le Tableau VI rassemble les intensités absolues des

différents pics obtenus en fonction de l'éjection successive des différentes produits. On

constate bien une augmentation de I'intensité des pics de plus basses masses. La perte en
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sensibilité est aussi remarquée mais elle est principalement due au phénomène d'excitation

qui perturbe le mouvement des ions.
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Intensité
absolue

Sans éjection Ejection 276 Ejection 252 Ejectio

__ .L
I
I

, l- l
'---_ i- 

--- 
6i

I
I  i  18

___l
r  i  15

I

276 2058

252 r455 684

228 204
__-r --

212

202 161 185
I

^  a /  I246 i 242
i
I

178 31 23 90 62

154 t2 10 38 30

t54 1 l 9 t7 t2

Tableau VI : Intensité absolue des différents pics
en fonction de l 'éjection des pics majoritaires

III.E.2-Mélange dtHAP soufrés

III.E.2.1 -Mélange de trois alkyldibenzothiophènes

Un mélange d'alkyldibenzothiophènes (alkylDBT) a éTé préparé à partir de 1,28mg de 4,6-

diméthylDBT, 1,48 mg de 4-méthylDBT et2,4 mg de DBT dans lml- de dichlorométhane.

Les échantillons ont ensuite été préparés à partir de 10pL de cette solution et 10pL de

TNF. Comme précédemment, nous avons obtenu les meilleurs résultats pour le complexe

AlkylDBT-TNF avec des intensités relatives de I'ordre de 100% pour le pic 212,30% pour

le pic 198 et 50Âpour 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.

2,4,7-trinitro-9-
T€trachloro-

I12-

4,6-diméthyl

dibenzothiophène

Tableau VII : Intensité relative obtenue pour les différents complexes
AlkylDBT-Accepteurs d'électrons à 193nm I<2.107 W/cm2l

Intensité relative 7o 21416-
trinitrophénol,r fluorénone
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Figure 23 : Spectre FTICRMS du-complexe AlkylDBT-TNF

à 193nm [<2.107 W/cmzl

on constate par conséquent que I'ionisation des complexes HAP soufrés-TNF préparés à

partir de solutions à l000ppm en produits soufrés s'effectue avec une bonne sensibilité

(Figure 23). Nous avons, par la suite' testé trois autres dépôts de produits soufrés à lOppm'

lppm et 100ppb. A 10ppm, on détecte convenablement les pics2l2,198 et 184 avec les

mêmes proportions que précédemment (100%-31%-6%). Par contre pour le mélange à

lppm, les proportions ne sont plus conservées (lo0%-24%-12%) et à 100ppb, on ne

détecte plus que le pic 212. (Figute24)

Nous pouvons donc dire que dans nos conditions de dépôts, le seuil de détection des trois

produits soufrés est de I'ordre de l0ppm'
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Figure 24 : Spectre FTICRMS du complexe AlkylDBT-TNF
à différentes concentrations [l93nm, l<2.107 ÏV/cm2l

III.E.z.z-Mélange des trois alkyldibenzothiophènes et des HAP (EPA 609)

Nous avons ensuite procédé aux mélanges des differents hydrocarbures aromatiques avec

les composés soufrés précédents. Nous avons déposé 10pL de la solution standard

d'hydrocarbures aromatiques polycycliques avec 10pL de la solution de produits soufrés

(1000ppm). Le complexe ainsi formé avec la solution de 2,4,7-tinitro-9-fluorénone a été

étudié par FTICRMS. Le spectre suivant a ainsi été obtenu : (Figure 25)
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Dans ce cas, la distribution des pics a légèrement été modifiée, ce n'est plus le pic 276

correspondant au benzolghilpéryIène et à I'indénoll,2,3-cflpyrène qui est majoritaire mais

le pic Z52.Lesintensités relatives des produits soufrés ont de même varié : 100% pour le

pic212,5% pour le pic 198 et 4,3oÂpour le pic 184'

pour retrouver les rapports d'intensité relative des produits soufrés obtenus précédemment,

il faut alors doubler les quantités. Le spectre suivant (Figure 26) présente les intensités

obtenues à partir d'une solution d'alkyldibenzothiophènes à 3000ppm. Le composé 4,6-

diméthyldibenzothiophène apparaît dans ce cas maj oritaire.

m/z

I
Êc
E
â

Figure 26 : Spectre FTICRMS du complexe (HAP-AIkyIDBT)-TNF- 
tf 500/3000ppm) à 193nrr[<2.107 Wcm21
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

III.E.3-Seuil de détection

D'après les résultats précédents, on s'aperçoit que le seuil de détection est difficile à définir

car il dépend de nombreux paramètres :

o La répartition 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 à la concentration

de matière par unité de volume. Si on favorise la formation des différentes couches

donneur-accepteur, on détecte mieux les espèces.

o La complexation des composés

Le type d'accepteur choisi, la concentration des accepteurs sont autant de paramètres qui

peuvent aussi modifier I'ionisation des composés. On remarque que I'acide picrique et le o-

Chloranil ne coffespondent pas à 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 I'accepteur

d'électrons. Cette géométrie semble moins favorable dans le cas des composés soufrés.

o L'énergie d'ionisation des composés :

On observe que les spectres de masse des HAP obtenus sont généralement identiques

quelque soient les quantités de produits 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.

ç Lacomposition du mélange

Le seuil de détection varie en fonction du nombre de composés présents. Ainsi les

composés soufrés seuls s'ionisent facilement lorsqu'on étudie un mélange de 10ppm en

produit soufrés. Mais dès 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 à partir des concentrations initiales de

nos solutions en ppm d'une part pour être homogène avec les données des fractions de

gazole définies à 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 déposés en

pglcmz (car on laisse évaporer le solvant) ou de pourcentage de produits complexés (bien

qu'on utilise toujours un léger excès d'accepteur d'électrons pour être sûr que la réaction

s'effectue en proportions stæchiométriques (1:1). Cependant la détermination de ces deux

derniers paramètres (en pglcm2 ou en o/o de complexes) est très difficile à évaluer. De ce

fait, nous nous sommes donc basés sur les concentrations initiales en gardant le même

protocole de dépôt. Mais il sera nécessaire de combiner les résultats obtenus avec d'autres

techniques beaucoup plus quantitatives telle que la chromatographie en phase gazeuse

couplée à des pièges ioniques pour établir avec certitude les seuils de détection.

Ill.E.4-Séparation de composés isobariques

La technique d'analyse par spectrométrie de masse à transformée de Fourier est une

méthode d'analyse basée sur la détection simultanée des ions. Des phénomènes

"d'interférences" peuvent donc intervenir entre deux composés possédant des masses très

proches. La détection standard (large bande) ne permet pas de distinguer ces deux

composés isobares. Il faut alors effectuer des spectres de haute résolution pour pouvoir les

identifier. Les "interférencesrr les plus couramment rencontrées dans le cas des coupes

aromatiques sont les doublets CII+-O, CHz-l\, t'C-CH, ttCr-"SHo.

Dans notre cas, la séparation CHz-laN 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 problème d'interférence.

En premier lieu, nous nous sommes intéressés à la différenciation du doublet CH+-O car le

pouvoir de résolution nécessaire pour séparer le 9,10-dihydroanthracène et le 9-fluorénone

était relativement faible (de I'ordre de 5000) et d'autre part les quantités de produits étaient

suffisamment conséquentes pour permettre d'effectuer de nombreux tests.

a-E x e mp le du m él an g e 9, t D-dihy dro anthr ac è n e/9 -tlu o r é n o n e ( m/z= I I 0 T h)

Le 9-fluorénone et le 9,lQ-dihydroanthracène font partie, selon notre précédent classement,

de la catégorie des HAP partiellement hydrogénés. Le maximum d'intensité est obtenu

lorsque I'on se place dans la zone d'irradiance intermédiaire. Ainsi, les spectres obtenus

pour une irradiance de I'ordre de 3.107 
'Wcm2 

sont présentés ci-dessous :

On obtient pour le complexe 9-fluorénone-TNF un dépôt jaunâtre. Le spectre de masse

(Figure 27) révèle la présence du pic majoritaire M*' à mlz:180 ainsi que I'isotope en Crr à
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m/z:181. Ainsi que la présence du fragment 152 correspondant à [M-CO]. et de I'adduit

196 [M+16]* mais en très faible intensité.

Figure 27 : Spectre F'TICRMS du 9-fluorénone à 3.107 Wcm2

Pour le complexe 9,10-dihydroanthracène-TNF, on obtient un dépôt orangé. Mais pour ce

composé, la présence des deux gtoupements C}Jz modifie son comportement. A

I'irradiance 3.107 V//cm2, c'est le pic [M-H1*:179Th qui est majoritaire. On observe la

présence du pic [M-H+91*:195Th. (Figure 28)

8 N+T

mh

Figure 28 : Spectre FTICRMS du 9,l0-dihydroanthracène à 3.10? Wcm2

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,lO-dihydroanthracène (avec un écart de

masse 0,0364u) mais le pic moléculaire du 9-fluorénone avec le pic isotopique Cr: du [M-

H]* pour le 9,lO-dihydroanthracène (avec un écart de masse de 0,0320u). Le pouvoir de

résolution théorique nécessaire pour les séparer augmente alors de 5 000 à 6 000. (cf.

chapitre II : définition du pouvoir de résolution). Mais, mis à part cette au$nentation de
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pouvoir de résolution, I'analyse devient beaucoup plus délicate parce que la séparation

isobarique ne s'effectue plus sur les deux pics les plus intenses (à 100%). On doit ainsi

séparer le pic 180Th du 9-fluorénone, ayant une intensité de 100%, du pic isotopique C13 à

1 80Th du 9, 1 O-dihydroanthracène ( I 5%).

Nous avons préparé un mélange des deux constituants (environ 2,3mg de chaque composé

dans lml de solvant), puis mélangé la solution avec celle de I'accepteur d'électrons (la TNF

dans ce cas). Mais seul le 9,lO-dihydroanthracène 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-CO1*:1 52Th caractéristique du 9-fluorénone n'a pas été observé.

Deux hypothèses ont alors été émises :

Soit comme nous I'avons déjà observé dans le cas de I'analyse de mélange, il

s'effectue une certaine discrimination entre les groupements possédant un

hétéroatome et les HAP. Cette discrimination est liée aux énergies d'ionisation. Le 9-

fluorénone possède en effet, une très forte énergie d'ionisation (8,29eV) due à la

présence de I'hétéroatome alors que le 9,1O-dihydroanthracène possède une énergie

d'ionisation estimée à7,92eY (cf. chapitre I.D.3).

Soit le mode dépôt est en cause. En effet, la coloration finale observée du dépôt était

plutôt orangée. Le 9,lO-dihydroanthracène se serait complexé au détriment de la 9-

fluorénone.

Nous avons donc procédé à un second dépôt en doublant les quantités de 9-fluorénone par

rapport à celle du 9,10-dihydroanthracène. La coloration, dans ce cas, était apparue

jaunâtre. Et nous avons bien observé la présence du fragment [M-CO]-'

Le spectre suivant (Figure 29) présente les résultats et la differentiation des deux pics

180,058u et 180,090u permettant de distinguer les deux composés isobares. La résolution

obtenue est de 12 000 pour les 3 spectres.

III-I54



Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

180.$8

9-fluorénone

I
@.)Ê
d

E
E
f
.o{

1æ.0

80I)

60.0

rto.0

t0.0

o.0

9,1 0-dihydroanthracène

Mélange 9-fluorénone
9,1 O-dihydroanthracène

Figure 29 : Spectre FTICRMS haute résolution de deux composés isobares

b-Exemple du mélange BenzofghiJfluoranthène/Triméthyldibenzothiophène

(m/a=226Th)

Notre objectif est de pouvoir séparer, dans ce cas, le doublet CI-SH+ en obtenant un

pouvoir de résolution théorique d'environ 64 000.

Trois échantillons d'alkyldibenzothiophène nous ont été fournis par la société TotalFina : le

1,2,4-TimêthylDBT, le 2,4,6-TiméthylDBT et le 1,4,6-TriméthylDBT. Ces composés,

issus d'une synthèse en laboratoire, ne sont pas d'une gtande pureté. Des analyses par

GC^4S ont, en effet, révélé la présence d'autres isomères de position dans la composition

des échantillons. (cf. Chapitre IV ppl85-187).
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Les spectres suivants illustrent le comportement des deux composés benzolghil-

fluoranthène et du 2,4,6D8T en fonction de I'irradiance et à 193nm.

peu de fragments etlou de recombinaisons sont observés pour les deux composés. Le

benzolghilfluoranthène présente à 2J07Wlcm2un pic moléculaire intense à 226Th ainsi

que la présence du pic [M-H]n, [M-2H]*. On détecte de même le pic [M+O]-:239Th mais

en très faible intensité. (Figure 30)

Bsrzofghilfl uoralTttene

Figure 30 : spectre 
ifiH:r1ïr,",,rïï:ÏlF,t'ln"o'"nthène-rNF

par contre pour I'alkyldibenzothiophène en C3, on obtient une intensité du pic moléculaire

M* très faible (I:175) pour une irradiance de 2.107W lcmz et présence des pics [M-H-O]-

:Z4lThainsi que la perte d'un radical méthyle [M-CHr1*:21lTh (Figure 31). n faut alors

se placer à une irradiance beaucoup plus importante de I'ordre de 8.107W"m' pout obtenir

un pic intense correspondant au pic [M-H]*:225Th'
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Figure 3l : Spectre FTICRMS du 2,4,6-DBT-TNF à différentes
irradiances [193nml

Nous avons néanmoins procédé aux analyses de haute résolution à une irradiance de

z.rc7Whnf. 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)
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Figure 32 : Spectre FTICRMS Haute Résolution du complexe
Benzo[ghi]fluoranthène/C3-DBT-TNF à 193nm 1<2.l07wcm2l.
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Figure 33 : Séparation des deux isobares à la masse 226Th

On s'aperçoit sur la Figure 33 que la séparation des deux composés n'est pas tout à fait

effective. En effet, sur certains spectres, on aperçoit la présence du pic C3-DBT mais le

pouvoir de résolution du second pic n'est pas suffisant pour bien faire apparaître la

séparation des deux composés. Dans d'autres cas, le pouvoir de résolution est acceptable

(93 696) mais I'intensité du pic n'est pas assez importante pour démontrer la séparation

sans équivoque. De plus, comme l'écart de masse varie en fonction des spectres de 0,0226

à 0.00471u et que les spectres en mode de détection hétérodyne ne peuvent être calibrés, la

séparation des deux isobares n'est pas totalement prouvée'

Il aurait donc fallu soit procéder à de nouvelles expériences en augmentant les quantités de

2,4,6-DBT ou soit se placer à de plus faibles irradiances mais des problèmes instrumentaux

dus à des perturbations électroniques ne nous ont pas permis de poursuiwe notre champ

d'investigations.

Ainsi on constate que la separation des doublets Cl-SHq n'est pas une expérience de routine

et qu'il faut non seulement utiliser la haute résolution mais aussi mettre en æuvre des

expériences de MS/lvIS pour confirmer les résultats'
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par
FTICRMS

Iff.F-Applications nux coupes pétrolières: gszoles nvunt et après

hydrotraitement

l,a méthodologie a donc étê, 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 après le

processus d'hydrodésulfuration des coupes de gazoles. L'objectif étant de pouvoir suivre

l'évolution en intensité des principaux composés réfractaires (alkylbenzothiophène et

alkyldibenzothiophène).

Les échantillons se présentent sous la forme de liquide visqueux. Les gazoles n'ont donc

pas pu être introduits et analysés directement. Par contre, la complexation par ajout d'une

solution d'accepteur d'électrons (Tltlp) a permis de solidifier les dépôts et d'effectuer une

analyse directe du complexe Gazole-TNF. Les dépôts obtenus pour le gazole de réference

sont indiqués sur la Figure 34.

Figure 34 : Dépôt du Gazole de Référence
(De gauche à droite : gazole seul, gazole+Acide picrique, gazote+TNF)

On remarque cependant que dans le cadre de l'étude des gazoles, l'évaporation et la

solidification des mélanges est beaucoup plus lente que pour de simples solutions. Ce

phénomène est observé aussi pendant la phase de mise sous vide de l'échantillon. Le temps

de pompage est généralement supérieure à une heure.

Nous avons donc procédé dans un premier temps à l'étude du gazole de réference en

fonction de I'irradiance du laser

III.F.1-Gazole de référence

III.F.I.1-Etude en fonction de I'irradiance

Le comportement des coupes de gazoles en fonction de I'irradiance fut similaire à celui

observé pour les mélanges d'hydrocarbures aromatiques polycycliques. On obtient en effet
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essentiellement les pics moléculaires à très faible irradiance, une zone

forte irradiance et I'apparition du pic majoritaire [M-H]* pour

aromatiques substitués ou partiellement hydrogénés pour une

intermédiaire. (Figure 35) :

intense d'agrégats à

les hydrocarbures

zone d'irradiance
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Figure 35 : Spectre FTICRMS du gazole de référence [l93nml

A très faible irradiance l<2.l07Wlcm'1, on obtient I'ensemble des pics correspondant aux

différents composés hydrocarbonés et soufrés sur une gamme de masse de 160Th à 360Th.

On remarque que les pics majoritaires sont obtenus pour la série de masses 240,254,268,

282,296Thet la série de masse 220,234,248,262,276Th.
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

Lorsqu'on se place à une irradiance intermédiaire [2.107<I<10'Wl" 
'1, on observe certains

décalages en masses. Les pics majoritaires coffespondent à 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 à faible irradiance peuvent correspondre à plusieurs

familles de composés.

La première série de masses 240, 254, 268, 282, 296Th peut représenter soit

o les hydrocarbures de type C,II2,+2 (+2)

o les hydrocarbures C,H2n-12 (12) ainsi que les hydrocarbures isobares soufrés du type

naphtothiaindane CnHzn-zS (-2 S).

o les hydrocarbures CnHzn-za e0 ainsi que les isobares CnHzn-roS (-165)

correspondant à la famille des alkyldibenzothiophènes.

La seconde famille 220, 234, 248, 262, 27 6Th peut correspondre soit

o aux hydrocarbures de type C,IIzu (-4),

o aux hydrocarbures C,Ifzn-ta (-18) ainsi que les isobares soufrés C"Hz"-sS (-8S)

ô aux hydrocarbures CnH2n-j2 Q2) et les isobares soufrés CnHzn-zzS (-225) du type

naphthob enzothi ophènes

(cf. Tableau explicatif en Annexe III)

La differenciation entre les différents groupes de familles s'effectue généralement en

fonction du premier composé détecté. Ainsi pour les hydrocarbures C,H2n*z (+2) et CnHzn-

tz (12) le premier composé apparaît à la masse 86, alors que pour la famille CnHz,-zo (26),

le premier composé est obtenu à la masse 184. Pour la seconde famille, les composés

C,IIzn-t (4) débute à la masse 80Th, les composês CnHzua C18) à la masse 136 et les

composés CnHzn-sz (-32) à la masse 234.

Comme nous n'obtenons aucun pic de masse inférieure à 160Th, nous pouvons exclure la

présence des groupement cnIlzn*z ft2), cnHzn-rz c|2), c,H2n-d (4), CnHzn-ta CI8). Les pics

corespondent donc à la présence des familles d'hydrocarbures aromatiqtes C,IIz,-sz (32)

et Cnfl2n-26 Q6) et leurs isologues soufrés correspondants. Ce résultat était tout à fait

présumable dans la mesure où les complexes à transfert de charge ne s'effecfuent 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 soufrés.

III.F.1.2-Passage de Ia zone intermédiaire à la zone de faible irradiance

Pour une irradiance intermédiaire, les pics majoritaires correspondent à une série impaire

239,253,267,28I,295Th. Ces pics ne correspondent pas à la présence de pics azotés mais

plutôt à 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-dihydroanthracène), que le pic majoritaire correspondait plutôt au pic

[M-H]* au lieu du pic moléculaire M*'. Nous retrouvons donc dans le ças 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 où seuls les pics moléculaires et istopiques en C13 apparaissent et les spectres

obtenus pour une irradiance comprise entre 2.107 et 10e Wcm2.

On retrouve les differentes familles énoncées précédemment :

Série O : CnHzn-zoH : 1 84, 198, 2I2, 226, 240, 25 4, 268, 282, 296, 310

Série tr : C',H2n-1sH : 206, 220, 234, 248, 262, 27 6, 290, 304, 3 1 8

Série * : C',H2.-15N : I 8 l, I95, 209, 223, 237, 25I, 265, 27 9, 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 CnHzn-zsH I 210, 224, 238,252, 266, 280, 29 4, 308, 322

Série CnHzn-roH I 208, 222, 236, 250, 264, 27 8, 292, 306, 320
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Figure 36a : Comparaison du spectre de gazole référence à faible irradiance
et pour une zone intermédiaire [170-270Th]
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Figure36b : Comparaison du spectre de gazole référence à faible irradiance
et pour la zone intermédiaire [270-370Thl
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

Si on étudie les differences des deux spectres en abondance absolue (Figure 37), on

observe bien le passage pour les séries de pics 226,240,254,268,282, 296 à 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

diffrcile de pouvoir conclure.
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Mais avant de poursuivre plus en détail l'étude, il semblait nécessaire de procéder à un

étalonnage précis des spectres de masse pour permettre une meilleure identification des

pics de masse.

III.F.1.3-Etalonnage

Nous avons vu au chapitre précédent que pour permettre d'identifier les composés,

l'étalonnage des spectres était très important. On procède donc à l'étalonnage externe de

I'appareil soit en effectuant un spectre de réactions ion-molécule entre la PFTBA et des

ions métallique [gamme de 100 à 650u], soit en utilisant I'ablation/ionisation d'agrégats

minéraux [gamme de masse 50 à 350u]. Cependant ces étalonnages externes ne perrnettent

pas d'obtenir une précision des mesures inférieures à 100ppm. Il était donc nécessaire de

préparer une solution de calibrant interne avec de préférence des calibrants similaires à nos

composés. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques qui semblaient correspondre à de

bons calibrants internes devaient remplir plusieurs conditions :

o ionisation importante en utilisant un très faible potentiel de piégeage (de I'ordre de

0,4V) pour permettre de diminuer les perturbations produites par I'application de ce

potentiel.

r ionisation importante dans le domaine des faibles irradiances 1<2.l07Wlcm21
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o formation de très 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 à 300Th : I'anthracène (178Th), le pyrène (202Th),le llH-benzofô]fluorène (216Th),

le triphénylène (228Th), le péryIène (252Th) et I'indénofl,2,3-cdlpyrène (276Th)

III.F.1.4-Etude après rinçage par I'hexane

Nous avons effectué quelques tests en procédant à la formation du complexe gazole-TNF

sous forme essentiellement solide. Un large excès de solution d'accepteur a été déposé sur

l'échantillon de gazole. L'échantillon a été placé sous vide plusieurs heures pour permettre

de faire évaporer le solvant. L'expérience a été ré:pétée plusieurs fois. Le composé obtenu

est apparu sous forme de poudre rouge. Nous avons ensuite procédé au rinçage du

composé par I'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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DWot awc frttration Par l' l?€'xar7F

Figure 38 : Spectre du gazole de référence avant et après rinçage par de I'hexane
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On remarque qu'en effectuant le rinçage par I'hexane, on a perdu un nombre non

négligeable de composés de hautes masses.

III.F.2-Etude par FTICRMS des trois coupes de gazoles

Les trois échantillons correspondant à des taux en produits soufrés différents ont été

étudiés avec le mélange de calibrant défini précédemment. Le porte-échantillon à 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 lpl- de chaque échantillon (gazole de

référence et gazole à 500ppm) sur deux trous differents, puis nous avons ajouté 1OpL d'une

solution de 2,4,7-tinitro-9-fluorénone de concentration (10'M). Après une phase

d'évaporation prolongée, nous avons procédé à I'analyse par FTICRMS des deux coupes à

193nm.

III.F.2.1-Comparaison des trois échantillons (processus d'hydrodésulfuration)

La Figure 39 indique les résultats obtenus pour les deux échantillons de gazole pour une

irradiance située dans la zone intermédiaire [2.107<I<10ewcm'1. Nous n'avons représenté

le spectre que sur une gamme de masse allant de 200 à260 Th pour plus de clarté.

On aperçoit nettement la diminution d'intensité sur des zones très localisées sur les spectres

de masses de l'échantillon de gazole de réference et celui ayant subit un hydrotraitement

(500ppm). Ces zones concement essentiellement les composés de masse situé entre [210-

2151,1224-2281, [238-242] et1252-2551. Les pics 225,239 et253 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 à la famille des hydrocarbures CnHzn-zo (-26) soit aux isobares CnH2n-16S

(-165) correspondant à la famille des alkyldibenzothiophènes. Le traitement

d'hydrodésulfuration a donc pour action de les supprimer.

Parallèlement, les pics 207 , 221 , 235, 249 (qui colrespondent en fait aux pics 208, 222, 236

et 250) deviennent alors majoritaires. On peut penser qu'ils correspondent à la famille des

hydrocarbures C'H2n-30 C30) ou CnHzn-zos (-20S).
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Figure 39 : Spectre FTICRMS du gazole avant et après HDS [2.107<I<l0eWcm2l.

Nous avons ensuite procédé à I'analyse des trois coupes mais en ajoutant, contrairement

aux dépôts précédents, lltL de la solution de calibrant pour permettre d'obtenir une

meilleure précision en masse. En premier lieu, il apparaît que la présence du calibrant

perturbe quelque peu I'analyse. En effet. nous avions pris la précaution de mélanger une

quantité de péryIène et d'indénofl,2,3-cd]pyrène très inférieure à celles des autres

composés mais le pic du péryIène est néanmoins apparu majoritairement dans tous les

spectres de masse acquis. Ceci provient du fait, que son taux d'ionisation est

particulièrement élevé.
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FTICRMS

Dans I'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 à

296Th.

On retrouve les différentes zones d'action de procédé d'hydrotraitement sur des gammes de

masses 1206-2141, 1224-2281, 1238-2441 et 1266-2721. La zone précédemment observée

1250-2561n'apparaît pas car elle coincide avec la présence du calibrant PéryIène (252).

Figure 40 : Spectre FTICRMS des trois échantillons avec calibrants [193nm,I<2.107Wcm2;
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Chapitre III: Etude des HAP et des composés hétérocycliques aromatiques par

FTICRMS

Ill.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 à la présence des hydrocarbures aromatiques polycycliques CnHzn-zo soit

à la présence des isologues aromatiques soufrés du type CnH2n-165. Nous avons donc voulu

tester la séparation des pics isobariques en sélectionnant une partie des composés du

spectre.

Les expériences ont été menées à 193nm sur le gazole de référence et en utilisant une

irradiance se situant dans la zone intermédiaire [2.107<I<10n'W"-'1. Nous avons ainsi

sélectionné une plage de masse de 242Th à 272Th (Figure 41). Pour cela, nous avons

procédé à l'éjection des autres composés en effectuant une éjection SWIFT de tous les ions

de la cellule ayantune masse <242Thet>272Th. (Figure 42)

Figure 41 : Sélection de la plage de masse à éjecter

Figure 42 : Excitation SWIFT correspondante

La Figure 43 présente le spectre de masse du gazole de référence après l'éjection SWIFT et

en mode de détection direct.

Spectra

SWIFT Waveform

milliseconds
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Figure 43 : Spectre FTICRMS du gazole de référence en mode de détection direct
[193nm, 2.107<I<l Oewcm2;

La Figure 44 présente le spectre de masse du gazole obtenu par mode de détection

hétérodvne :

Figure 44 : Spectre FTICRMS du gazole de référence en mode de détection hétérodyne
[193nm, 2.107<I<10ew/cm21

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

phénomènes de charge d'espace qui nuisent à la sensibilité de notre appareil. En procédant

de plus à l'éjection d'une partie des ions, le mouvement du nuage d'ions est perturbé. Mais

ce sont surtout les problèmes 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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FTICRMS

III. G-Conclusio n et perspectives

La formation de complexes donneur-accepteur d'électron permet en effet de s'affranchir du

problème 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 diffrcile. Seul les HAP possédant un groupement méthyle et les HAP condensés

peuvent être séparés. Il 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 à s'ioniser étant

donné le phénomène de partage d'ionisation. La séparation isotopique par haute résolution

est beaucoup plus délicate et il faut compenser par une quantité de produits isologues

soufrés ou oxygénés plus importante. Et dans le cas de séparations des composés

isobariques présents dans des échantillons réels, I'expérience devient encore plus délicate.

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 atkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

Chapitre IV :Etude des HAP et des alkyldibenzothiophè-
nes par GC/ITMS

IV.A-Introduction

La spectrométrie de masse à transformée de Fourier couplée à 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, grâce à la haute résolution,

des composés isobares. Elle présente par ailleurs I'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 isomères , certains composés comme

le pyrène et le fluoranthène ont manifesté des rendements d'ionisation différents en

fonction de I'irradiance utilisée. Ainsi I'intensité des pics obtenue pour le fluoranthène

furent important à forte irradiance alors que pour le Pyrène, I'ionisation s'effectue

préférentiellement à une irradiance proche du seuil de désorption. Mais cette méthode n'est

pas applicable aux différentes familles d'isomères.

Cette différenciation est primordiale surtout lorsqu'on connaît les risques cancérigènes

etlou mutagènes 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]anthracène (classe 2A)t des autres isomères

triphénylène et chrysène (classe 3).

L'identification des alkyldibenzothiophènes et de leurs isomères de position est aussi très

importante car cela nous permet de définir les rendements d'hydrodésulfuration. D'autre

part, ces composés peuvent être également carcinogènes.

La chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse quadripolaire

GTMS2) en mode d'ionisation chimique est alors apparue cofilme une méthode de choix

pour répondre à ces besoins.

t Cf. classement IARC Chapitre I
2 Ion Trap Mass Spectrometer: Spectromètre de masse à piégeage d'ions
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IV. B -D isp o s itifs exp ér im e nt uax

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

spectromètre à 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 :

o la phase fixe (constituée par la colonne) qui permet de retenir les solutés

o la phase mobile (constituée par le gaz vecteur hélium) qui permet de vaporiser et

d'entraîner les solutés vers le détecteur.

IV.B.1.1-Schéma du dispositif

IV.B.1.2-Optimisation des conditions opératoires

Sur la Figure 1, on peut définir trois zones qui conditionnent le transfert des espèces vers le

détecteu : la colonne O, I'injecteur @ et la jonction colonne-détecteur @.

Plusieurs paramètres doivent donc être optimisés : le choix de la colonne, les rampes de

température et le flux du gazvecteur pour la partie O, 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 I'injecteur @, et pour terminer la température de la

Spectromèhe de masse
(rTMS)

Figure l: Chromatographie en phase gazeuse

tY-177



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkytdibenzothiophènes par GC/ITMS

ligne de transfert @. Tous ces paramètres sont conditionnés en fonction du type de

composés étudiés et de la solution considérée (concentrée ou très diluée).

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 alkyldibenzothiophènes (alkylDBT) sont respectivement

les suivants (par température d'ébullition croissants) : le dichlorométhane (39.8'C), le

chloroforme (61.2"C),le benzène (80.1'C) et le toluène (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

30mx0.25mmx0.25pm. Les limites de température de cette colonne varient de -60"C à

3251350"C. Sa phase est composée de (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane. Cette colonne

présente I'avantage de pouvoir étudier à la fois les hydrocarbures aromatiques

polycycliques et les alkylDBT. D'autre part, elle possède 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 l20o à320"C. De 120'C à 180"C nous avons défini une première

rampe de température à la vitesse de lOo/min pour permettre de ne pas saturer le détecteur

avec le pic du solvant. Puis de 180"C à 320"C, nous avons testé plusieurs rampes de

température allant de 2.5"C à l5oC/min (Tableau I).

En utilisant des rampes de température trop rapides (de I'ordre de 10 à l5'C/min), la

séparation chromatographique ne s'effectue pas colrectement et les composés de haut poids

moléculaire n'apparaissent pas. Par ailleurs, si I'on ajoute un plateau en fin d'expérience,

I'intensité du relargage (exprimé par le courant ionique total) est trop importante pour

obtenir une bonne sensibilité.

Rampe de température

180'c-320"c

Temps total

d'analyse

Nombre cle

composés détectés

Intensité du "relargage"

Courant ionique total (TIC)

l5"Cimin 16 min 15 30 000

lOoC/min 20 min 20 25 000

5oC/min 34 min 23 10 000

2S"Clmin 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 à 25eClmin n'a été utilisée que

pour les pics nécessitant une meilleure résolution (228, 252, 278). Le programme suivant

(Figure 2) a donc été adopté :

Temps total dfanalysp :r3:Sfirin,

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 être 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 à I'autre nécessite

d'adapter les programmes de température, le débit du gaz vecteur et parfois le changement

de I'insert.

Injection en mode split isotherme : Ce mode d'injection est utilisé pour I'analyse

d'échantillons relativement concentrés et purs. En effet, en effectuant une division au

niveau de I'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 contrôlée par le rapport de division :

Rapport de division - 
Débit total - Débit de la purge

Débit de la colonne

Dans notre configuration, ces débits sont contrôlés par une électrovanne permettant ainsi

d'avoir un flux d'hélium constant pendant toute la durée de I'analyse et égale à 1 ml/min.
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Figure 3: Parcours du gaz vecteur en mode split

Ce mode d'injection donne lieu à des temps de rétention très courts et des pics

chromatographiques très fins. La largeur des pics est généralement inférieure à 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, cornme I'introduction des espèces s'effectue manuellement, les

variations de volume injecté entraînent de grandes différences au niveau des intensités

chromagraphiques des pics (de I'ordre de20%).

Injection en mode splitless isotherme : Le principe du mode splitless repose sur la

vaporisation de l'échantillon dans un injecteur chaud et un transfert lent vers la colonne. La

division dt gaz vecteur s'effectue en amont. Ainsi pendant une période d'environ 30-90s le

débit du gazbalaie I'injecteur et entraîne tous les produits dans la colonne. Puis la ligne de

purge est rouverte pour permettre de nettoyer I'injecteur et éviter tout dépôt . La section

supérieure de I'insert entoure I'aiguille de telle sorte qu'elle empêche 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 permettre d'obtenir une bonne sensibilité

(l'intensité du courant ionique augmente sensiblement). D'autre part, les variations du

courant ionique obtenues sont toujours importantes (de I'ordre de 15%) en injection

manuelle.
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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 à hautes températures (composés

thermolabiles) ainsi que pour les échantillons ayant une gamme de points d'ébullitions très

variée (mélanges d'hydrocarbures). L'injecteur est maintenu à une température égale ou

légèrement inférieure au point d'ébullition du solvant. L'échantillon est déposê àla surface

de I'insert. Après injection, la température augmente rapidement et l'échantillon est

vaporisé dans la colonne. La température de la colonne est maintenue à une faible valeur

pendant 2 mn pour permettre le maximum de transfert des produits. Ce procédé d'injection

permet de vaporiser plus lentement l'échantillon pour réduire tout risque de discrimination.

Injection directe : Dans ce mode d'injection, I'insert est fixé à la colonne ce qui assure le

transfert de la totalité de l'échantillon. Le produit est injecté à la température d'ébullition du

solvant et la rampe de température permet d'introduire progressivement l'échantillon dans

la colorure.

Injection Large volume : Ce mode d'injection est utilisé dans le cas d'échantillons qui

nécessitent un niveau de détection particulièrement bas et qui nécessitent alors de grands

volumes injectés (>5 pl). Le solvant est vaporisé rapidement et les composés sont

transférés progressivement dans la colonne. Le passeur automatique permet d'injecter des

quantités supérieures à 100 pl d'échantillons.
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Le Tableau II résume les conditions opératoires pour chaque mode utilisé :

Division

isotherme

Sans division

isotherme

Sans division

Avec rampe de

température

Iniection directe Grand volume

Type d'analyse

Echantillons

relativement

concentrés et

purs

Composés dilués

Mesure

quantitative

Composes

thermolabiles /

Mélanges

d'hydrocarbures

Mesures

quantitatives

Détection de

composés très

dilués

Température de

I'injecteur
250"C 250"C 65-250"C 50-250"C 66-250"C

Débit du gaz

temps/division/

rapport de division

0.0/ split / 10
0.0/ splitless

0 .75 lsp l i t /50

0.0/ splitless

2 . 0 / 0 n / 5 0
0.0/ splitless

2 . 0 1 0 n 1 5 0

0 . 0 / s p l i t / 5 0

1.0/ splitless

3 . 0 / s p l i t / 5 0

Quantité injectée lpl,-lOpL 0.1pL-0.5pL 0. lpL-O.5pL <2pL > ) F L

Remarques Injection rapide
Analyse de

petites quantités

Inlectionlente

Insert spécifique

Passeur

Automattque

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 I'ordre 10-4M).

o Pour minimiser les écarts de volume injecté, nous avons préfiêré utiliser des volumes

de I'ordre de 1pL.

Nous avons fait varier la température de I'injecteur de 180"C à 320"C. Pour des

températures supérieures à 320"C, le septum utilisé (Thermogreen LB-z) 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 et250"C,les résultats obtenus sont relativement similaires.

La température de 250oC a donc été adoptée.

En ce qui conceme la jonction cololrne-spectromètre, elle est assurée par la ligne de

transfert dont la température peut varier. Cette ligne est restée maintenue à une température

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'isomères (mlz:178,202,

21 6, 228, 252 et 27 8) a été prêparée. (Tableau III)

Les conditions expérimentales sont les suivantes:

Colonne: DB5-MS, débit du gazvecteurlml/min (hélium), programme de température:

I 20"C- 1 80"C ( I 0"/min), 1 8 0'C-2 5 0'C (5 o/min), 2 5 0"C- 260" C (2,5" I min), 260" C -28 5" C

(5 oimin), 285'C-3 00oC (2,5"/min).

Injecteur: 250"C, Mode split avec un rapport de division de 1/10.

Ligne de transfert : 220" C.

Composés Formule
Masse

(g/mol)

Concentration

(M)

Temps de

rétention tp

9, I O-dihydroanthracène Cr+Hrz 180,25 1,14E-03 8,358

DBT U12HgS r84,26 1,03E-03 9,509

Phénanthrène CuHro 178,24 6,568-04 9,909

Anthracène CrHro l'78,24 6,578-04 10,078

4-méthylDB'l- cl3Htos t98,26 9,218-04 10,098

4ll- c yclopenta [dellphenanthrene CrsHro 190,26 6,248-04 1,949

4,6diméthylDBT cl4Hr2s 212,26 8,238-04 12.489

Fluoranthène UreHro 202,26 6,788-04 t4,268

Pyrène CtoHro 202,26 5,05E-04 15,137

9, I O-diméthylanthracène CroHru 206,29 5,85E-04 15,349

llH-Benzolaltluorène UrzHtz 216,28 6,88E-04 16,668

lH-Bewofblfluorène CvHrz 216,28 8,27F-04 r6,951

Benzofghi]fluoranthène CrsHro 226,29 4,438-04 19,489

Benz[a.lanthracene Uletl tz 228,3 6,578-05 20,458

Chrysène CraHrz 228,3 5,138-04 20,538

Triphénylène CreHrz 228,3 4,648-04 20,599

Benzofi]fluoranthène uzoHrz 252,32 3,59E-04 26,000

Benzo[e] pyrène CzoHn 7<J a') 1,01E-03 27,197

Benzo[a]pyrène CzoHrz ) 5 )  a ) 4,73E-04 27,448

PéryIène uzoHrz 252,32 1,02E-03 27,840

Indeno [ 1,2, 3 - cd]pyène CzzHn 276,34 2,87F-04 32,548

Pentacène CzzHM 278,36 6,798-04 33,258

Picène CzzHtq 278,36 2,208-04 33,261

Benzo[à]chrysène CzzH,,o 2'18,36 4,138-04 33,261

Tableau III: Concentration et temps de rétention des produits injectés

IV-183



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

e Ë. E C

E - g
E S
6 t P

= -
Ë

t i
i t Ë  I

o t-e

o  o  ! l

f lts
e
o  t t

:  l f  1 l

!  i  t L i
ô  I  i | t  1

o  1 l  : \ l \  \

Ë
e - 3

' g À

t :
\ . 5
4  |  

" Èa l ' 6 t

e i È E '
Ë  i i  Ë 5

i lyr
i \  r \

Figure 5: Chromatogramme des 24 composés étudiés

Sur la Figure 5, on observe la coélution des produits de masse 228 (benzla]anthracène, le

chrysène et le triphénylène) ainsi que les produits de mass e 278 (pentacène, picène,

benzo[ô]chrysène). Pour ces derniers, au problème de separation s'ajoutent des difficultés

préalables de solubilisation dans le dichlorométhane.

d-Chromatogrsmme des allEldibenzothiophènes en C3

Trois échantillons ont été fourni par la société TotalFina pour pouvoir effectuer la

différenciation par FTICRMS avec le composé isobare (beruofghilfluoranthène) et les trois

alkyldibenzothiophènes.

Nous avons étudié ces trois échantillons correspondant aux trois isomères de position : le

1,2,6-timêthyldibenzothiophène, le 1,4,6-triméthyldibenzothiophène et le 2,4,6-triméthyl-

dibenzothiophène par GC/IMS pour tenter de différencier ces trois isomères par ionisation

chimique. D'autre part, nous avons adopté un programme de température similaire à celui

utilisé pour les mélanges d'hydrocarbures précédents à savoir

o de 120"C à 180oC, une pente de lOo/min

r de 180"C à 250"C une pente de 5olmin

Le temps total d'analyse étant dans ce cas réduit à 20min.
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

La Figure 6 représente le chromatogramme obtenu pour le premier composé 1,4,6D8T.

On voit apparaître sept pics chromatographiques ce qui nous indique que le composé n'est

pas totalement pur.

Figure 6 : Chromatogramme du composé 1,4,6-triméthyldibenzothiophène

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 à la masse226Th et la perte du groupement

rnéthyle à la masse 21lTh. 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 même empreinte spectrale avec notamment des fragments [M-

CHs]" similaires. Ce qui veut dire qu'ils constituent des isomères de position du composé

principal 1,4,6-TriMeDBT.

l i -

l:l
i"l

ll
]l
ll

,il

ll
I llr
It -?ib__u , ^-

r00%

Figure 7 : Spectre de masse relatif au 1,4,6-triméthyldibenzothiophène (pic n"2)
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Par conséquent, il est impossible par impact électronique de pouvoir différencier les

différents isomères du triméthyldibenzothiophène. On ne peut donc pour I'instant que se

baser sur leur temps de rétention.

Le pic n"2 étant majoritaire, on en conclu alors que le composé 1,4,6-triméthylDBT

possède avec nos conditions expérimentales, un temps de rétention t, de 14,79.

Nous avons procédé de même avec les autres échantillons du triméthyldibenzothiophène.

La Figure 8 présente le chromatogramme obtenu pour le composé 2,4,6-

triméthyldibenzothiophène. Le pic chromatographique majoritaire apparaît pour un temps

de rétention t (2,4,6-TùMeDBT):1 4,2. (pic n" I )

Figure 8 : C hromatogramme d u composé 2,4,6-triméthyldibenzothiophène

Seul le troisième composé semble d'une plus grande pureté puisque I'on obtient un

intense pour un temps de rétention t(I,2,6-TiMeDBT):14,98. (pic n'3) (Figure 9)

pic très

Figure 9 : Chromatogramme du composé 1,2,6-triméthyldibenzothiophène
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

Le Tableau IV indique les temps de rétention obtenus pour chaque pic.

Temps de rétention

1,4o6,DBT 2,4,6-DBT 1,2,6-DBT

I t4.24 (3,9%) 14.20 (100%)

2 14.79 (100%) 14.70 (27,3%)

3 15.03 (t5,6%) t4.99 (30,5%) 14.e8 (100%)

4 t5.22 (0,78%)

5 15.76 (0,t6%) t5.72 (9,7%) 15.14 (0,0t%)

Tableau IV: Temps de rétention des C3-DBT

Par ailleurs, les isomères du triméthylDBT 4 et 5 n'ont pu être identifié faute d'un composé

de comparaison de même structure. Les indices de rétention obtenus n'ont pas pu être

confirmés ou comparés avec ceux de la littérature. En effet, les seuls temps de rétention

concernent les six isomères suivants : I,3,7-TûMeDBT, 1,4,7-TdMeDBT, 2,4,6-

TriMeDBT,2,4,7-TûMeDBT, 2,4,8-TriMeDBT, 3,4,7-TrlMeDBT et sont relatifs à des

conditions exp érimentales différentes des nôtres. [Môssner, 1999 a, b).

IV.B.2-Piège à ions quadripolaire

fDawsorg lg76),MarclU 1989,1995, 1997,1998], [Todd" l99l+b,1999],[Cooks,Nourse, 1990].

IV.8.2.1-Description du dispositif

Comme pour les expériences de spectrométrie de masse à 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 piège

quadripolaire :

L'ionisation des molécules neutres provenant de la colonne chromatographique s'effectue

par réaction ion-molecule. Un courant électrique de I'ordre de 10 à 20pA traverse un

filament et les électrons, émis par chauffage, sont accélérés et focalisés par un système de

lentille à I'entrée du dispositif. L'électrode cylindrique située en dessous de l'électrode

chapeau inférieure permet, par I'application d'un potentiel de +150V à -150V, le passage

des électrons. Le temps d'ionisation peut ainsi varier de 10ps à 25ms. L'énergie cinétique

acquis par les électrons au cours de I'accélération est alors suffisante pour permettre par

réaction ion-molécule I'ionisation des espèces.

IV-187



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

(neutres)

Electrode
chapeau

Electrode
circulaire

Electrode
chapeau

z0

Filament

Figure 10 : Représentation schématique du piège à ion

Le piégeage des ions formés s'effectue par I'application d'une tension alternative de

fréquence fixe (1,lMhz) sur l'électrode circulaire. On parlera par la suite de tension RF car

les fréquences de cette tension alternative se situent dans le domaine des radiofréquences.

r  ^  ^ ^ . Æ - ^ * ^ - +  A ^ ^  i ^ - c  o o f  . l ^ r o  . , o c r r r Â  ^ â r  l e  n r . é c c n n c  r l t t t n  g A T  t a m n o n  ( h é l i r r m
I J U  U L r l l l l l l ç f l M l L  \ l \ / ù  l L ' l l ù  w È , L  ( l l v l Ù  s o e u r v  y * ^  ^ s  

l /  
^ Y v v ^ r v v  ' - ' - - f  -  - -  

\ - -  
-

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 séquences MS/\4S, des tensions

alternatives supplémentaires seront appliquées pour améliorer le signal (modulation

axiale). La Figure 1l 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

IV-188



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

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 à I'intensité du signal.

En ce qui concerne la pression résiduelle, un vide de l'ordre de 10-aPa est maintenu dans le

piège et une température de 200oC est appliquée pour éviter tous les phénomènes de

recondensation.

lV .8.2.2-Prin cipe 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 piège.

a-Equation du potentiel

Le potentiel appliqué sur l'électrode circulaire, crée au sein de la cellule, un champ

électrique quadripolaire. Si I'on considère qu'il constitue un champ électrique quadripolaire

idéal, l'équation du potentiel @(r,z) doit satisfaire en tout point du piège l'équation de

Laplace V2O:0 et il peut être décrit par l'expression suivante : (en se plaçant dans le

système des coordonnées cylindriques)

@(r,z,t) = (ar2 +bzz + c)

En considérant les conditions aux limites suivantes âv€c 16 le rayon de l'électrode circulaire

et zola distance entre le centre du piège et les électrodes chapeaux :

@(ro,O,t) : ari t c = @o (potentiel (D6 appliqué sur l'électrode circulaire)

Q(O,zo,t) = -ul * c = 0 (potentiel nul appliqué sur les électrodes chapeaux)

avec @6:U+VcosÇ)t

On en déduit pour les paramètres a et c I'expression :

a^ 221o"a=Gyi*) et c= 
e;r6

Si on admet que la relation rî = 2zt est vérifiée, I'expression du potentiel électrique

s'exprime par

r,z,t)=*r* -zz\++
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

b-Equation du mouvement (équation de Mathieu) [Mathieu' 1868]

Le champ électrique étant indépendant dans les deux directions de I'espace (radiale et

axiale), les forces peuvent donc être déterminées séparément.

Le principe fondamental de la dynamique m/ =qÉ nous donne

S 'z  9 'Q  S ' r  I tQ
l ' z=mst r=- "  

s r  
o t f ,=^sr ,  - - "  

s , .

On obtient alors les équations du mouvement suivant :

d ' r  4e- : ; -  ,  (U+Vcos(à ) ' r=0
dt- mr;

d2z 8e

;t, 
- 

-'; 
tt'+ v cos rà) 'z = o

En introduisant un paramètre 1:Qtlz sans dimension, les équations précédentes peuvent

prendre la forme des équations de Mathieu

dz r

A. 
(a, - 2q, cos2) 'r = 0

d ' z

#.(a, -2q,cos2O'z=0

a. = -2ar: 
-9tU,

^t:Q'

- 4eV
g , = - 2 9 r = -

*t:a'

avec

Et

tY.2a

IV.2b

Les deux relations IV.a et IV.b définissent alors ce que I'on appelle les paramètres 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 à nombre fini de termes ne permet de

définir les solutions propres de l'équation.

d ' y- '= i-h-2qcos2x)'Y = 0
dX '  

' - '  '  '  J
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

Les développements mathématiques n'ont permis pour I'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 = )(A, cosrx + B, sinrx) , la forme de la solution recherchée
r=0

On suppose que cette fonction satisfait l'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 8,. Ils sont donc indépendants. La solution périodique

recherchée peut donc prendre I'une des quatre formes :

En considérant la première solution Fr(x), solution paire, de période æ, et en remplaçant Ie

développement de cette solution dans l'équation de Mathieu, on obtient une formule de

récurrence entre les coefficients (cf. développement en Annexe IV) du type :

F,(*) = Ier,(q).cos2rx
r=0

@

F, (x) = )Ar,*, (q). cos(2r + l)x
r=0

4,, :
Azr*t

G,(*) = IBr,(q).sin2rx
r=0

@

G, (x) = )Br,*, (q) . sin(2r + l)x
--^

- q
IV.3

4{ -a.q+:

Cette relation constitue une fraction continue et illimitée. On peut montrer cependant que

cette fraction converge (cf. Annexe IV) et on aboutit à une expression entre a et q appelée

équation caractéristique :

-2q '

4 -  a -
q '

16 -a -
q '

""" 
4r2 - a

On procède de même 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)

tv.4
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Figure 12 : Courbes caractéristiques [March' 1989]

Dans notre cas, les paramètres de stabilité :

3t :  -2à'

9r:  -29,

Les courbes de stabilité peuvent être représentés pour les paramètres a, et q, (Figure 13).

az ou ar Domaine de stabilité
suivant la direction axiale (z)

l0

5

o

-5

-10

-15

Domaine de stabilité
suivant la direction radiale (r)

Figure 13 : Diagramme de stabilité suivant les deux directions radiales et axiales [March' 19891
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Les seuls domaines où les ions présentent une trajectoire stable dans les deux directions

correspondent aux recouwements des deux domaines. La zone de stabilité la plus proche

de I'origine a été choisie car elle présente la plus grande surface et elle correspond à des

valeurs d'amplitudes de tensions U et V accessibles au niveau instrumental.

Si on se réfère aux équations IV.2a et IY.2b, chaque ion de rapport m/z donné peut être

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 I'ordre décroissant

des masses sur une droite appelée droite d'équation.

Dans notre cas,

La droite de fonctionnement correspond alors dans notre cas à I'axe des abscisses.

a. = -2a, = 
#= 

o car IJ:O

^ 4eY
j r = - l 9 r = - ; : ,

mr; tJ-
w.5

Ainsi tous les ions possédant une valeur de q" comprise entre 0 et 0,908 présenteront une

stabilité en z et en r alors que les ions de valeur q, supérieur à 0,908 seront éjectés du

piège.

Droite de fonctionnement

(  I ,3a;0,529t)

Figure 14 : Diagramme de stabilité et droite de fonctionnement

+

0,0
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Iv.8.2.3-Description du mode de fonctionnement avec le Saturn 2000

Amplitude de la
tension RF

Ionisation

Amplitude de la
tension AC

Electrode circulaire

Electrodes chapeaux

Temps

Etape
d'ionisation

Etape de détection

Figure 15: Séquence MS/EI

L'acquisition d'un spectre de masse par le piège ionique quadripolaire consiste en une

fonction de balayage MS/EI qui repose sur deux principales étapes : (Figure 15)

r l'étape d'ionisation : Pendant un temps d'ionisation fixé entre lOprs et 25msec, le

potentiel de grille situé au-dessus de l'électrode chapeau supérieure est porté à une valeur

de +180V pogr permettre le pumsage des électrons vers le piège à ions. Suite aux multiples

collisions entre les électrons et les molécules de l'échantillon, les ions formés et les

fragments caractéristiques de la molécule sont piégés dans la cellule. Pendant cette période,

une tension de haute fréquence et d'amplitude 100-500 Vo-o est appliquée sur l'électrode

circulaire.

o L'étape de détection : Cette étape consiste à appliquer une tension alternative RF

(J:l,lMIu) sur l'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, l'éjection des ions s'effectue en direction des

deux électrodes chapeaux (supérieure et inférieure). Une partie des ions est donc

neutralisée p ar l'électrode chapeau supéri eure.

Cette méthode d'éjection résonante a êtê proposée par l'équipe de Todd et développée sur

le SATURN 2000 (Varian). [Stafford, 1984] Cette méthode repose sur le principe

d'éjection des ions en deplaçant successivement leur point de fonctionnement et

provoquant ainsi leur instabilité suivant l'ære Oz (direction a:riale)' (Figure 16).
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Zone d'instabilité axiale (z)

Déplacement du point de fonctionnement

Figure 16 : Détection des ions par Ia méthode d'éjection sélective

Pour ce faire, on applique une tension alternative (f:l,lMhz) d'amplitude V sur l'électrode

circulaire. A faible potentiel, les ions oscillent suivant une trajectoire stable dans la cavité

du piège à ions. Mais dès que I'amplitude du potentiel augmente, le paramètre de stabilité

q" de chaque ion augmente (cf. Equation IV.2b) et les ions se déplacent successivement sur

I'axe jusqu'à la limite de stabilité (où q, est égal à 0.908).

IV.B .2.4-Contrôle automatique du nombre d'ions piégés (AGC)

Comme dans la configuration du piège ICR, le problème des effets de charges d'espaces se

pose aussi dans le piège à ions quadripolaire. Plus le nombre d'ions présents dans le piège

est important, plus la résolution et I'efficacité 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 I'acquisition et le contrôle automatique du

temps d'ionisation : (Figure 17)

r Application d'un faible potentiel de fréquence (485H2), d'amplitude fixe (4 Vp-pl

appliqué sur les électrodes chapeaux. En effet, les répulsions coulombiennes interviennent

lorsque le nombre d'ions excède 104 à 10s ions/cm3. Cette fréquence correspond à la moitié

de la fréquence RF. Ainsi, seuls les ions sur le point d'être éjectés sont affectés par cette

fréquence. Les ions sont alors déplacés du centre du piège à ions vers une zone ou le

potentiel de RF est intense. Les ions s'éjectent alors plus facilement et la résolution en

masse est améliorée.

+

0,0

0,908

I
l,
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Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

o La segmentation de I'acquisition : l'éjection des ions ne s'effectue pas de la masse 10

à 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

I'ordre de 5600 Th/sec, le temps de résidence des ions sur chaque segment dans le piège à

ions est sans conteste réduit.

400-650 Th

Amplitude de la
tension RF

Ionisation

Electrode circulaire

Electrodes chapeaux

Temps

Contrôle 
.[

automatique I
du gain a

Segmentation de I'acquisition

Figure 17: Séquence AGCÆIiLS

o Le dernier point permettant d'améliorer la résolution et le piégeage repose sur le

contrôle autômatisé de temps d'ionisation par la fonction AGC "Automatic Gain Control".

En effet, ce contrôle permet de limiter le nombre d'ions dans le piège à ions et de le

maintenir à un niveau inférieur à 106-107 ions/cm3 (capacité maximale du piège à ions). Ce

mode consiste à ioniser pendant 0.1ms les molécules. On effectue ensuite un rapide

balayage des ions en appliquant sur l'électrode circulaire une tension RF pour éjecter les

ions de faibles masses (20-45 Th). Un second balayage de la masse 45 à 650Th éjecte 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. Grâce à cette valeur, le logiciel va permettre d'attribuer pour chaque segment un

temps optimal d'ionisation (entre lOpsec et 25msec). Si le nombre d'ions détectés est

faible, le temps maximal d'ionisation (25msec) est sélectionné pour permettre d'avoir le

maximum de sensibilité. Dès que le nombre augmente, le temps décroît automatiquement

pour éviter de saturer la cellule.
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Une fois le balayage fini, le potentiel est placé à une valeur de 0V pendant 2msec pour

permettre de nettoyer le piège de tout ion et de mettre le multiplicateur en attente avant de

procéder à un nouveau balayage.

IV.C-Spectre de masse des H.A.P, en Impact électronique

Les spectres obtenus pour les differents hydrocarbures aromatiques polycycliques et les

alkyldibenzothiophènes révèlent 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 isomères.

IV.C.I-Exemple d'hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les spectres de masse ont été obtenus à partir du chromatogramme vu précédemment.

La Figure 18 illustre le problème d'identification entre le llH-benzo[c]fluorène et le llH-

benzo[b]fluorène à la masse 216 m/2. On observe qu'une très faible différence des

intensités du pic moléculaire et du [M-H]..

Bcre[a]fludrme
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Figure l8:Spectre par impact électronique du llll-benzo[alfluorène (a) et du llH-benzo]blfluorène (b)
(c) différences spectrales
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Iv.C.2-Spectre de masse par impact électronique des alkyldibenzo-

thiophènes

a-Spectre IE du dibenzothioPhène

f
I

I
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Figure 19: Spectre par impact électronique du dibenzothiophène

b-Spectre IE du 4-méthyldibenzothiophène
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Figure 20: spectre par impact électronique du 4-méthyldibenzothiophène
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c-Spectre IE du 4,6-diméthyldibenzothiophène
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Figure 21: Spectre par impact électronique du 4,6-diméthyldibenzothiophène

d-Spectre fE d'un C3-dibenzothiophène

lM-cH3l+
211

I

l
i

Figure 22: Spectre IE des C3-DBT

Que ce soit pour les produits soufrés ou pour les hydrocarbures aromatiques polycycliques,

on s'aperçoit qu'il n'est pas possible de differencier les composés isomères par une simple

analyse par impact électronique.

IV.D-Spectres de fragmentation par éiection 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 été effectuées sur un piège

à ions quadripolaire de type similaire Saturn IIL Cependant les fragmentations obtenues
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sont généralement similaires pour chaque groupe d'isomères et présentent des intensités

relatives équivalentes. [Pyle, 1997]

Principaux

fragments
122 150 r52 r76 178

Phénanthrène 0.4 25.8 100 43.1 2.9

Anthracène 0.1 24.8 100 55 .1 7.2

Tableau V: Exemple des abondances obtenues pour les deux isomères de m/z:l78 [Pyle' 1997]

pour procéder à une identification rigoureuse, les auteurs font appel à un traitement

statistique des données (test de Student) qui leur permet d'obtenir des valeurs differentes de

o. On observe que la statistique peut être applicable dans le cas des isomères à la masse

252 mais pour le couple Phénanthrène/Anthracène, les valeurs obtenues sont sensiblement

égales.

Principaux

fragments
122 150 t52 t76 178

Phénanthène 0.27 0.67 0.64 0 .51

Anthracène 0. t7 0.82 0 .71 0.57

Tableau VI: Test de Student o (7o) obtenus pour les deux isomères de mlz=178 [Pyle' 1997]

Principaux fragments 226 248 249 250 252

Benzofflfluoranthène 0 .17 6.32 4. t7 0.40

Benzo[b]fluoranthène 0.32 5.76 3.29 0.34

Benzo[/r]fluoranthène 0.4 3 .6 t .74 0.40

Benzo[a]pyrène 0.77 0.94 r . t7 0.58

Benzo[e]pyrène 0.44 0.19 0.84 0.64

Tableau VII: Test de Student o (%o) obtenus pour les isomères de mlæ252 [Pyle' 19971

Des tests de CID ont été menés sur le l1^F1-benzo[a]fluorène et le l lH-benzolblfluorène et

les alkylDBT en C3 pour tenter de les différencier, mais la stabilité des composés est trop

grande. Lorsqu'on augmente progressivement I'amplitude de I'excitation, on aboutit soit à

IV-200



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

de faibles fragmentations (Figure 23) soit à l'éjection des ions. Dans tous les cas, les

fragmentations sont d'intensités égales quelque soit I'isomère considéré. Cette méthode ne

permet donc pas de distinguer efficacement ce type d'isomères.
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Figure 23: Spectres de dissociation des C3-alkylDBT

IV.E-Différenciation des composés aromatiques par ionisation

chimique

Comme nous I'avons observé précédemment, I'ionisation des composés aromatiques par

impact électronique ou leur dissociation induite par collisions ne permet pas de differencier

les composés isomères. 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'effecfuer ces analyses.

IV-201



Chapitre IV : Etude des HAP et des alkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

L'ionisation chimique est apparue comme une méthode de choix pour procéder à ce type de

différenciation. Cette méthode permet d'une part d'obtenir des informations sur le pic

moléculaire en procédant à une ionisation beaucoup plus douce des composés. La quantité

d'énergie transmise aux molécules est nettement inférieure à celle appliquée 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 isomères

(cycloalcanes/alcènes, diènes 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, 1982f, fHunt, I973l,les hydrocarbures à longues chaînes

fMoneti, 1996,1997,1998], les aromatiques monosubstitués fsrinivas, 1996] ou fBrodbelt ,l99ll,

les alcènes dans des matrices hydrocarbonées fRoussis, 1997].

IV.E.I -Réactions engagées

Plusieurs réactions interviennent lorsqu'on procède à I'ionisation chimique d'un composé :

transfert de proton, transfert de charge, addition d'un fragment ou abstraction d'hydrure.

Lorsque I'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 Ptoton

parmi 1e nombre de réaction d'ionisation pouvant s'effectuer, la réaction la plus commune

est celle de protonation. Cette réaction est généralement favorisée lorsque I'affinité

protonique de la molécule de l'échantillon est supérieure à celle du gazrêactil

(RH). +M -+(MH). +R

A.P.(M)> A.P.(R)

Les HAP possèdent une affinité protonique comprise entre les valeurs de 800 à 905kJ/mol

(Tableau VIII). En ce qui concerne I'affinité protonique des alkylDBT, nous n'avons pu

obtenir de valeurs.
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H.A.P Affrnité protonique Affinité protonique

kJ/mol lPointet, 1997a

Triphénylène

827.7

Fluoranthène

843.6

844.1

852.0

Benzo[fr]fluoranthène 852.0

858.7

-cdlpyrène

Benzofal 865.8

866.7

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-à-

dire que l'énergie de recombinaison (E.R.) de I'ion réactif R*'soit supérieure à l'énergie

d'ionisation de la molécule M

.a.R.(À.') > I.E.(M)

L'énergie de recombinaison étant définie comme I'inverse de la variation d'enthalpie de la

réaction en phase gazeuse

avec - N-[o =E'.R.(R.')
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c-A dditio n d' u n frag m ent

F *  +M + lF+Mf *

avec F fragment du gazréactif R*' -) F* + N'

En principe, la formation d'adduit s'effectue lorsque I'affinité protonique de I'ion réactif est

supérieure à celle de la molécule :

A.P.(F" ) > A.P.(M)

d-Abstraction d'hydrure

F* +M -+lM -Hl-  + FH

Cette réaction a lieu pour les molécules ayant de faibles affinités protoniques comme les

alcanes.

IV.E.2-Etudes bibliograPhiques

a-fonisation chimique Positive

En ce qui concerne l'étude des HAP par ionisation chimique, les premières études datent de

1979 en utilisant le méthane comme gaz réacif fLee, 1979]. L'affinité protonique du

méthane étant très.faible (543.5 kJ/mol), les auteurs ont principalement observé la réaction

de protonation puis en second lieu I'addition d'un groupement éthyl à la masse [M+29]*.

Les spectres obtenus étaient cependant identiques pour chaque isomère. 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'à un nombre restreint d'HAP.

L'ammoniac (853.6 kJ/mol), fut utilisé par deux équipes : Renou-Gonnord (HP5972,

source basse pression 3.tO-2Pa) 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 NIL* ou (NHr)NII+*. Comme précédemment, la

compétition entre transfert de charge et protonation leur a permis de differencier les

composés en fonction des rapports d'intensité M*'/[M+H]" mais les isomères à la masse

mlz276 n'ont pas pu être identifiés. [Pointet, 1995,1997b], [Riahi, 1998]
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Plusieurs équipes ont utilisé le diméthyléther (792 kJlmol), Keough en 1982 (HP5985B,

26Pa), Burrows en1995 (Finnigan TSQ-708, -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 I'adduit à M+l3 [M+C2H5O-CHTOH]* et

I'adduit à M+45 [M+CzHsO]*. [Keough , 1982f , fBurrows, 1995], [Riahi, 1 998]. Cependant

les études ont été réalisées à haute pression et aucune information sur le profil des ions

réactifs n' a êté 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 l'équipe de Renou-Gonnord sur un nombre important de réactifs : le

diméthylsulfure (830,9), le diéthyléther (828,4), le tétrahydrofurane (822,1) et le

diméthylcarbonate (839,9). [Pointet, I997a, 1997c]. Pour les trois premiers réactifs, la

réaction de protonation et de transfert de charge sont les processus majoritaires car

faffinité protonique est toujours inférieure à celle des HAP. Par contre, pour le

diméthylcarbonate, la formation d'un adduit [M+13] prédomine pour certains HAP

(triphénylène, fluoranthène et chrysène) car I'affinité protonique du réactif est alors

supérieure à celles des précédents composés.

Mosi et al. ont étendu cette étude sur un certain nombre de réactifs haloéthanes et

halométhanes (Satum 4D, -10-3Pa). Ils ont constaté essentiellement 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 l'étude aux hydrocarbures aromatiques

polycycliques soufrés. En effet, en ce qui concerne les composés soufrés, peu d'études en

ionisation chimique ont été menées. Seule l'équipe de O\leill a utilisé I'ammoniac cette

fois-ci en mode positif (Finnigan-Mat, 10-3Pa) pour ioniser les hétérocycles soufrés et

nihés d'une fraction pétrolière (indole, carbazole et des monosoufrés cycliques du type

CnHznS) mais les résultats ne sont pas très probants. [Creaser, 1993]
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Les Tableaux 1 et 2 (Annexe IV) recensent I'ensemble des données thermodynamiques et

des ions réactifs qui ont été utilisés avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques

jusqu'à présent.

Iv.E.3-Fonctionnement du mode d'ionisation chimique avec le piège

à ions ITMS

Le principe de base consiste en deux étapes principales:

La premièr e étape consiste à I'introduction et à I'ionisation d'un gaz têactif dans le piège à

ions quadripolaire. La seconde étape consiste à faire réagir entre eux les ions produits et les

molécules de l'échantillon pour former des ions par différents processus de réactions ion-

molécule.

a-Contrôle etformation des Ûons.

Comme pour le mode en impact électronique, le contrôle des ions peut s'effectuer

automatiquement par la fonction ARC "Automatic Reaction Control".

o La première période de balayage permet de déterminer le nombre d'espèces

présentes dans le piège à ions. Les differentes étapes consistent en I'ionisation du gaz

réacif 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 légèrement

augmentée pour permettre le transfert de charge entre les ions du gaz réactif et les

molécules de l'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.

t Laseconde période permet d'acquérir les spectres de masse en procédant à nouveau

à I'ionisation du gaz réactifl, la formation des ions (conséquences des collisions ion-

molécule) et la détection des ions 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, I'acquisition du chromatogramme ne débute qu'une minute après

I'introduction du gaz réactif dans la cellule pour stabiliser les espèces introduites et éviter

ainsi d'endommager les filaments.
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Ejection
et dér

Période de Éaction
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/QEjection des de messe

\ 
inférieure au

Ejection des ions de msse

de fond Electrode circulaire

Ternps

Contrôle
automatique
du gain ARC

Séquence d'ionisation chimique

Figure 24: Fonction de balayage ARC

b-Exemple d'optimisation des paramètres pour le dûchlorométhane

Les paramètres précédents ont été optimisés pour certains gaz réacfifs (méthane, isobutane

et I'ammoniac). Mais lorsqu'un nouveau gaz rêactif est utilisé ou lorsque I'on désire

sélectionner un ion réacif spécifique (m/z>60), il est nécessaire de bien définir le rôle de

chaque paramètre 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 [CH2C|]* lmlz=+g), [CHCI2]*

(mlz:83) et du pic [CHCbCH2]* à la masse 97 par ordre d'intensité.

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)

--l-.

c lcH2Mcl l -  c lcH2+ +c l '
I ûtr{3Th

_ 
lt'

Cl2CHl  
" l -  

- . - - *CHrC l r *+H '
I r/FE3Th

Figure 26: Ions réactifs Produits

La Figure 27 et le Tableau IX recensent les différents paramètres d'ionisation chimique

ainsi que leurs valeurs limites .

MURT

de la
IT Electrode circulaire

tension RF
- 

RSL
ISL

lonisation - - .
lonrsanon ou gaz Réaction

ion-molécule Analyse des ions formésréactif
Temps

Figure 27 z P ar amètres de I'ionisation chimique

Séquences Paramètres influents Abréviations Plage Unités

ETAPE O
Ionisation du

gaz Réactif

Temps d'ionisation IT 0.01-2.5 msec

Temps max. Max.IT 0.01-2.5 msec

Masse minimum piégée ISL 5-150 mlz

ETAPE @

Réactions

Ions *

Molécules

Temps max. de réaction Max. RT l -128 msec

Masse minimum piégée RSL 5-150 nlz

ETAPE @ Analyse Masse minimum piégée ASL l0-300 mlz

ETAPE @ Mode SECI Amplitude d'éjectron EA 0-65 V

Tableau IX: Paramètres de contrôle en ionisation chimique
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ETAPE @ : Ionisation du gaz réactif

Le premier paramètre à optimiser est le temps d'ionisation du gaz réactif (IT). Dans le cas

du dichlorométhane, I'intensité des pics [CH2CI]* et [CHCI2]* ainsi que le courant ionique

total TIC (nombre d'ions détectés) varient proportionnellement au temps d'ionisation

comme nous le montre la Figure 28

-.* Courant ioniqrE loH (T|C)
-{- Intensité du ric 83
-r- Intensité du oic 49

Figure 28: Variation de I'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 très stables.

Au cours de I'ionisation, il faut définir la plus petite masse piégée (ISL). Cette valeur sera

égale à 40 mlz pour éviter d'ioniser les molécules d'air et d'eau.

Les variations du paramètre définissant la valeur limite du temps d'ionisation (Max IT) ne

modifient pas waiment la séquence d'ionisation du gaz rêac6f. On le place généralement à

2 msec pour permettre au temps d'ionisation d'évoluer sur une plage de temps importante.

Par contre, dans la séquence suivante qui concerne les réactions entre les ions réactifs et les

molécules neutres, ce temps d'ionisation maximal interviendra dans la variation du temps

de réaction.

ETAPE @: Rëaction ion-molécule

L'optimisation du temps de réaction est plus délicate à 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 de réaction =
Temps max. de réaction

Temps max. d' ionisation
xTemps d' ionisation lY.6

et Temps max. d'ionisation2Temps d'ionisation

De plus, I'optimisation de ce paramètre doit s'effectuer à deux reprises : en présence du

dichlorométhane seul pour observer l'évolution des espèces en fonction du temps, puis en

présence du gaz réactif et des composés à analyser pour déterminer le temps optimal de

réaction. La Figure 29 présente l'évolution des intensités du courant ionique (TIC) obtenu

et du pic majoritaire obtenu par ionisation du dichlorométhane [CH2CI]*: 49Th en

fonction du temps de réaction. Pour déterminer les valeurs du temps de réaction, nous

avons donc fixé le temps d'ionisation à O,2msec dans l'équation IV.6. Pour chaque valeur

fixée du temps d'ionisation limite (Max.IT), on fait varier la valeur limite du temps de

réaction entre 0 et 128msec. Ainsi pour le premier cas, où Max IT:0,2msec,IT:0,2msec et

g<Max RT<l28msec, on obtient la courbe ( r-). On s'aperçoit que les ions formés

[CHzCl]* sont très stables. On n'observe qu'une diminution de I'intensité totale des pics en

fonction du temPs.

IT
-r-OAE
{-0.3.@
-Â-0,5.8
-V-1[E

-+-atÉ

Tenps de réadion (nEec)

Intersité du çic Cl'!O' (4STh)

Figure 29: Variation de I'intensité du signal en fonction du temps de réaction
pour des valeurs maximales de réaction fixée

Comme lors de I'ionisation du gaz réactif, on définit la plus petite masse piégée (RSL) au

cours des réactions entre les ions et les molécules. Dans ce cas, la valeur est de nouveau

fixée à 4tm/2.
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ETAPE @: Analyse et ETAPE @Amplitude d'éjection

Les deux paramètres de cette section interviennent essentiellement lors de I'analyse des

espèces.

L'amplitude d'éjection (EA) agit sur deux aspects différents : elle permet d'une part

d'éjecter 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.

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 I'effet du potentiel appliqué sur I'intensité absolue des ions [CH2CI]*, [CHCI2]*.

Lorsque le potentiel est fixé à 0V, on n'effectue aucune éjection d'ion. Le courant ionique

obtenu pour les ions [CH2Cl]*--49Th, [CHClrl*:33Th est alors très important (on se

retrouve dans une zone de saturation). Le programme d'ionisation ARC qui gère le temps

d'ionisation dt gaz réactif et donc le nombre d'ions présents dans la cellule va fortement

diminuer cette valeur pour éviter les phénomènes 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

lazone de saturation en ions réactif [CH2Cl1*:49Th. On se trouve alors dans les conditions

optimales pour faire réagir les ions [CH2CI]* avec les molécules neutres. Pour optimiser

I'amplitude d'éjection, il faut donc augmenter progressivement sa valeur jusqu'à obtenir une

O V

t0v
12V
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diminution de I'intensité des ions. On définit alors pour I'amplitude, une valeur proche de

ce seuil de saturation. La valeur de 10V est donc valable dans le cas oir I'on veut faire

réagir majoritairement I'ion réactif [CHzCl]*:49Th. Par contre, si I'on veut faire réagir

préférentiellement I'ion réactif [cHClz]*:83Th, on s'aperçoit sur la Figure 31, que le

potentiel devra prendre une valeur de 5V.

-r- Intensité du pic CtlCl
---.- Intensité du tic Cl-lcl,'

0 2 4 6 8 11.0 11.5 12,0 12,5 13,0

Pdentiel SECI M

Figure 31: Optimisation de lamplitude d'éjection

Le paramètre (ASL) fixe la plus petite masse piêgêe lors de I'analyse. Elle doit avoir dans

le cas du dichlorométhane une valeur égale ou supérieure à 100 mlz pour éviter de

perturber le spectre avec les ions réactif du solvant'

Le Tableau X indique les paramètres optimaux dans le cas de I'ionisation du

dichlorométhane. Certains paramètres requièrent d'être optimisés régulièrement car ils

dependent fortement du gazréactif introduit. On observe alors souvent des décalages en ce

qui concerne les paramètres et il est nécessaire de procéder souvent à une nouvelle

optimisation : (temps de réaction, temps d'ionisation, amplitude SECI)'

Temps max. de

Sera défini au cours de I'analYse

Tableau X : Paramètres optimaux pour le dichlorométhane
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Iv.E.4-Application de I'ionisation chimique aux H.A.p.

IV.8.4.1-Ionisation chimique d'un mélange de vingt quatre composés par Ie
dichlorométhane

L'ionisation du dichlorométhane par impact électronique produit trois ions réactifs :

[CH2Cl1*:49Th, [CHClz]*:83Th, ICHCI2CH z]*:97Tbtpar ordre décroissant d'abondance.

Les données thermodynamiques sont recensées dans le Tableau XL [Mosi, I9g7]

,f eA (RîH) (kJ/mol)

bWène)
Tableau XI : Affinité protonique et énergie de recombinaison des ions réactifs du dichlorométhane

D'après les données thermodynamiques, on s'aperçoit que les HAP étudiés possèdent

toujours des énergies d'ionisation inferieures à celles des deux ions réactifs du

dichlorométhane. La réaction de transfert de charge sera probablement prépondérante.

D'autre part, I'affinité protonique des HAP est inférieure à celle de I'ion réactif [CHzCl].

sauf pour I'anthracène, le benzo[a]pyrène et le péryIène. Nous ne devrions donc pas

observé de protonation mais plutôt la formation d'adduit. Par contre, pour I'ion réactif

[CHClz]*, la majorité des HAP possèdent une affinité plus grande.

Les études ont donc été effectuées pour I'ensemble des vingt quatre composés définis

précédemment. Et la réaction de transfert de charge est bien apparu prépondérante dans la

majorité des cas. La Figure 32 illustre I'exemple avec les composés du Pyrène et du

Fluoranthène (202Th).
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t , * "  ],i," 
I 

FLUoRANTHENE {M+131.

[M+47]*
251

% l}5r

Figure 32 : Réaction du Pyrène et du Fluoranthène avec le dichlorométhane

La réaction de protonation n'a jamais eu lieu même en ce qui concerne le péryIène, le

benzo[a]pyrène et I'anthracène. La réaction de protonation entre I'ion [CHCI2]- et les

molécules neutres doit donc être de faible importance. Par contre, on observe la présence

de deux pics adduits à [M+13] et [M+47] par ordre décroissant d'intensité'

Dans un premier temps, nous avons donc essayé 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 à I'isolation des ions réactifs. Nous avons choisi de

procéder à I'isolement des ions car cette méthode était plus facilement accessible.

En effet, il suffit d'ajouter à 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/IvIS) d'éjecter tous les ions en dehors de la fenêtre

d'isolation choisie. On peut ainsi définir I'ion réactif [CHClz]' à la masse 83Th sur une

fenêtre d'isolation allant de I à 14 m/2. La Figure 33 représente le profil du gaz réactif

obtenu dans le cas de I'isolation de I'ion [CHCI2]* avec une fenêtre d'isolation de3mlz.

Le seul désavantage de cette méthode est qu'il n'est pas possible d'isoler un ion de masse

inférieur à 6tmtz. Nous n'avons donc pas pu appliquer cette méthode pour isoler I'ion

ICH2Cl]-=49Th.
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cH*cl2+

cH"cl2+

Figure 33: Isolation de I'ion [CHCt2l" à la masse 83 mlz

Pour déterminer la provenance des adduits caractéristiques, on a donc comparé les spectres

du fluoranthène avec et sans séquence d'isolation. On s'apergoit que I'adduit M+13

n'apparaît plus lorsqu'on éjecte majoritairement I'ion CHzCI-. Le pic M+47 par contre

possède une plus grande intensité (de I'ordre de 24 Yo contre 4Yo précédemment). On peut

donc en déduire que le pic M+47 provient donc de la réaction des hydrocarbures

aromatiques avec I'ion [CHClz]*. (Figure 34)

M*

lM+t3l+

ral rlt te 1É

Figure 34 : Réaction du fluoranthène avec I'ion CHCI2+
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Chapitre IV : Etude des HAP et des atkyldibenzothiophènes par GC/ITMS

La réaction engagée est donc la suivante pour I'ion réactif R*:83Th

C,uH,o + CHCIj -+ [Cr6Hr0 + CHCI2 - HCI].

On en déduit alors que le pic M+l3 provient de la réaction avec I'ion [CH2Cl]-:49Th

La réaction est alors la suivante

C,uH,o + CH2CI* -+ [Cr6Hro + CH2CI - HCI].

b-Ionisation chimique des HAP

Nous avons donc étendu cette étude à cinq groupes d'isomères (178Th, 202Th,216Th,228

Th et 252Th).

Le Tableau XII recense les intensités obtenues pour chaque groupe d'isomères ainsi que la

valeur des écartlpes. La differenciation des isomères s'effectue en comparant les intensités

obtenues pour le pic [M+CHzCl-HCl]+. En effet, pour les composés possédant une très

faible affinité protonique, la réaction d'adduit avec I'ion réactif [CHzCl]* est beaucoup plus

importante que pour les ions possédant une affinité protonique supérieure ou proche de

870.8kJ/mol.

Tableau xII: Intensité et produits maieurs obtenus par réaction

avec le dichlorométhane (7o relatf)

Ainsi pour le couple d'isomères Phénanthrène/Anthracène d'affinités protoniques

respectives (g25,71877,3), la réaction d'adduit est prepondérante pour le phénanthrène.

Composés Moyenne Ecartype Moyenne Ecartype

M- M+13 M+47

Phénanthrène l7E 100 50 5 2 I

Fluoranthène 202 100 56 4 4 2

Pyrène 100 t7 I I I

llH-BenzolaJtluorene 2t6 100 t7 2 0 0

llH-Benzofbllluorène 100 26 2

Benzo[c]antbracène 228 100 18 3 I

Chrysène 100 46 4 4 2

Triphénylène 100 3l 2 2 I

Benzofflfluoranthène 252 100 t7 I I I

Benzole) pyrène 100 l4 I I

011
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Pour le couple FluoranthèneÆyrène, on observe un adduit majoritaire pour le

Fluoranthène. Pour le couple llH-Benzo[a]fluorènelllH-Beruo[à]fluorène, 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 ambiguilé. A la masse 252, un doute subsiste cependant entre le

benzolalpyrène et le péryIène car leurs affinités respectives sont trop proches (883,4 pour

leberuolalpyrène et 888,6 pour le péryIène)

c- Influence de la pression

La variation du temps de réaction et de la température du piège à 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 à celle de Mosi, de grandes différences

apparaissent au niveau des intensités des pics M+47 (Tableau XIII). On remarque alors que

le profil da gaz réactif et les rapports d'intensité entre les différents ions réactifs doivent

donc être bien précisés pour pouvoir établir de bonnes comparaisons.

Dans notre cas, le rapport d'intensité des pics 49/83 n'était que de I'ordre de 6 oÂ et nous

avons obtenu des valeurs très faibles du pic M+47 (4Yo) 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 dû génerer dans leurs

conditions expérimentales beaucoup plus d'ions CHCIz* [Mosi, 1997].

Composés Résultats obtenus par
lMosi,1997.|

M+13 M+47 M+l3 M+47

Phénanthrène 178 100 50 2 44 t4

Anthracène 100 t5 0 t3 0

Fluoranthène 202 100 56 4 47 t4

Pyrène 100 l 7 I T2 I

Tableau XIII: Comparaison des intensités obtenues

IV.E.5-Ionisation chimique des alkyldibenzothiophènes

La méthode d'ionisation chimique pax le dichlorométhane a ensuite été appliquée aux

composés alkyldibenzothiophènes pour essayer de les differencier suivant des critères

thermodynamiques plutôt que sur des temps de rétention.
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La Figure 35 illustre les résultats obtenus pour le benzofghi]fluoranthène et le 1,2,6-

TTiMEDBT. On remarque une nette différence entre les intensités de pic du [M+13]*.

1oo4 zze M*'

I
75"/.J

I
507d

325 Mass

23e 
[M+13]+

244 273 zat 293 305 g17

'275 
3oo -325 -Magst

Figure 35 : Spectre GCiilIS du Benzo[gÉl'lfluoranthène et du 1'2'6-TriMeDBT

Les résultats obtenus pour le benzolghilfluoranthène et les C3-alkyldibenzothiophènes sont

indiqués dans le Tableau XIV

M+l3 M)47

5

Tableau XfV : Intensité de pic obtenu pour le Benzo[gftr'lfluoranthène et les alkylDBT

Comme précédemment, la réaction de transfert de charge est prépondérante pour les

alkylDBT. 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 très proches.

23s [M+13]+

2s"À | zna
ll I ztslM+471+

l l

ooJ roz r !!- ?9! ll,---l|r. ,L-ær l-,-'- -
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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 differentes, soit

effectuer des réactions de protonation.

IV.F-Conclusion

La spectrométrie de masse par ionisation chimique avec sélection de I'ion réactif est une

méthode prometteuse pour permettre I'analyse et la distinction des HAP et de leurs

isologues soufrés. Basée sur des critères chimiques (affinité protonique, énergie de

recombinaison, énergie d'ionisation, etc..), elle permet d'ioniser spécifiquement des

composés. Cependant dans le cas des HAP isologues soufrés, nous n'avons pas trouvé pour

I'instant wr gM réactif spécifique. A ce niveau, les données thermodynamiques étant

inexistantes, il est très difficile de prévoir le meilleur liquide réactif. Cependant la

caractérisation des différents paramètres intervenant dans la séquence d'ionisation

chimique va nous permettre d'établir une corrélation entre I'intensité des ions adduits

obtenus et le profil initial des ions réactifs dans nos conditions de pression. Nous porurons

alors estimer les énergies d'ionisation et les affinités protoniques des composés afin de

rechercher wr 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 problème majeur de

I'industrie pétrolière. D'une part, par souci de pouvoir répondre aux norrnes européennes en

matière de concenffation en produits soufrés dans les coupes de gazoles, mais d'autre part

pour permettre d'améliorer la qualité des carburants et supprimer tous les problèmes

inhérents à sa combustion (formation d'HAP, "empoisonnement" des catalyseurs)'

Cependant la composition des coupes de gazole comporte un nombre très important de

composés. L'attaque par des processus d'hydrotraitements est d'autant plus difficile que I'on

ne connaît pas avec précision quels sont les composés que I'on doit modifier etlou

supprimer. Diverses approches sont alors utilisées pour répondre aux problèmes liés à la

présence des produits soufrés : I'identification de ceux-ci, l'étude de formation des

composés organosoufrés (par exemple : la genèse du pétrole), I'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 à transformée de

Fourier qui présente I'avantage de pouvoir effectuer des spectres de haute résolution.

Cependant I'analyse directe ne pouvait s'effecfuer en raison du caractère 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 la sublimation des composés dans la cellule FTICRMS tout en étant sensible à la

décomplexation rapide du composé sous ablation/ionisation laser.

Des études préalables de spectrophotométrie UVA/isible ont permis d'étudier plus en détail

les mécanismes de formation et décomplexation. Par cette méthodologie, l'énergie

d'ionisation verticale de composés inconnus a ainsi pu être déterminée. En ce qui concerne

les valeurs des constantes de formation, nous nous sommes aperçus 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 être établis avec

plus de précision.

Ainsi, lorsque les complexes HAP-accepteur d'électrons sont soumis à I'ablation/ionisation

laser FTICRMS, on observe une dissociation rapide du complexe (tclOns) suivie d'une

ionisation des espèces 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 \a2,4,7-tintro-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.l07Wlcmt;. En fonction des résultats obtenus, les HAP condensés

et les HAP substitués et partiellement hydrogénés peuvent êhe 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 après le

processus d'hydrodésulfuration. La separation effective de certaines familles d'isobares n'a

cependant pu être menée à bien étant donné les problèmes électroniques survenus au

niveau du module d'excitation/détection.

Cependant, l'étude des HAP et isologues soufrés par cette méthode s'est avérée rapide,

reproductible et très sélective car seuls les composés polyaromatiques dans un mélange

sont complexés. Les études doivent donc se poursuiwe essentiellement sur I'amélioration

des conditions d'analyses (diminution des effets de charges d'espaces, amélioration du

piégeage et de I'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 parallèlement I'analyse de ces mêmes HAP

et HAP isologues soufrés par chromatographie en phase gazeuse couplée à I'ionisation par

piégeage d'ions en mode d'ionisation chimique. Plusieurs gaz rêactifs ont été testés et il

apparaît que le dichlorométhane permet de distinguer certains HAP isomères. Toutefois,

les résultats sont moins probants en ce qui conceme les isomères triméthylés du

dibenzothiphène. A I'avenir, les prochaines études delnaient permettre de tester d'autres

réactifs notamment les composés halogénés en tenant bien compte de I'importance que

revêtent les valeurs relatives des affinités protoniques entre les molécules analysées et le

gazréacif.
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Conclusion Générale

par ailleurs, nos essais n'ont pas permis pour I'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.

Il n'apparaît pas impossible de transposer cette méthode à 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 I'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 problèmes. Mais il est

nécessaire en effet d'effectuer au préalable des expériences sur des produits sulfonés

standards pour observer I'influence de I'accepteur l'électron et constater les modifications

observées entre une forme complexée et la forme non-complexée.
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ANNEXE I

Tableau I :Liste et données caractéristiques des HAP étudiés

Nomenclature IUPAC Structure Formule
Masse

Pression
de vapeur
à25"C lal

Classement
rARC [b]

Naphtalène
CroHa
r28,19 10,86

Acénaphthylène
CrzHr
152,21

0,126

Acénaphthène
CrzHro
I54,2I

0,397

Fluorène
Cr:Hro
166,23

0,11 J

Anthracène
Cr+Hro
178,24

l ,2l)0'3 a
J

Phénanthrène
CrnHro
178,24

2,57 J0-2 a
J

4H-
cyclopentaldeflphénanthrène

(benzoldeflfluorène,
4, 5 -méthylènephénanthrène)

CrsHro
190,24

n.d. a
J

Fluoranthène
CroHro
202,26

1,60.10-3 J

Pyrène
CroHro
202,26

7,6.104 J
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ANNEXE I

llH-benzo[a]fluorène
(1,2-benzofluorène)

CnHtz
216,29

1 .1  1  .10 -4 a
J

llH-benzo[ô]fluorène
(2,3-benzofluorène)

z \

\ ^ z

/ \

:- /z

/ \

\ - z

Cn}lrz
216,29

3,12.10-4 a
J

B enzolgh ilfl uoranthène
CrsHro
226,28

n.d. a
J

Beru[a]anthracène
(1,2-benzarfihracène)

CraHrz
228,30

2,12.10'6 2A

Chrysène
CrsHrz
228,30

1,36.10-6 a
J

Naphthacène
B enz[ô] anthracène/Tétracène

- \

: -/z

- \

\ - z

Z \

- . 2

CrsHtz
228,30

2,2.r0-7

Triphénylène
CrsHrz
228,30

2,80.10-6 a
J

PéryIène
CzoHtz
252,32

5,54J0-7 J

Benzo[a]pyrène
(3,4-benzopyrène)

CzoHtz
252,32

5,3.10-8 2A

Benzo[e]pyrène
(1,2-beruopyrène)

CzoHrz
252,32

7,89.10-7 a
J
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Benzo[ô]fluoranthène
(3,4 -b enzo fTuoranthène)

CzoHrz
' ) \ )  ? )

1,0.10-6 2B

Benzoff]fluoranthène
( 1 0, 1 1 -benzofluoranthène)

CzoHn
252,32

n.d. 2B

Benzo[Ë]fluoranthène
( 1 1, 1 2-benzofluoranthène)

CzoHn
) 5 )  a ) n.d. 2B

Indeno [ 1,2,3 - c flpyr ène
(O-phénylènepyrène)

CzzHto
276,34

n.d. 2B

BenzolghilpéryIène
(1,12-benzopéry1ène)

CzzHtz
276,34

1 ,01 .10 -8 J

Pentacène
'/t \

\ - t

Z \

\ . 2

Z \

\ . 2

/\a\
,'o\-z

CzzHtq
278,36

n.d.

Benzo[b]chrysène
(3,4-benzotétraphène)

CzzHrt
278,36

n.d.

Picène
(3,4-benzochrysène)

CzzHr+
278,36

n.d.

Dib ervla, h] anthracène
( 1,2,5,6-dibenzanthracène)

CzzHtc
278,36

4,g3.lo'e 2A
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Tableau 2 : Listes des HAP substitués ou partiellement hydrogénés

Nomenclature IUPAC Structure Formule
Masse

Pression de
vapeur [a]

9, 1 0-dihydroanthracène CrqHn
180,25 3,28.r0-2

9, 1 0-diméthylanthracène CroHrq
206,29

n.d.

9-fluorénone CrHsO
180,24 n.d.

Tableau 3 :Listes des isologues soufrés

Nomenclature IUPAC Structure Formule
Masse

Dibenzothiophène CrzHsS
r84,26

4-méthyldibenzothiophène Cr:HroS
198,26

4,6-
diméthyldibenzothiophène

Cr+HrzS
212,26

1,2,6-
trim éthyldibenzothiophène

CrsHr+S
226,26

1,4,6-
triméthyldibenzothiophène

CrsHr+S
226,26

2,4,6-
triméthyldib enzothiophène

CrsHr+S
226,26
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Tableau 4 :Liste des accepteurs d'électrons utilisés

Nomenclature IUPAC Structure Formule
Masse

1,1,2,2 -T êtracyano éthyl ène
(rcNE) :H: CoNq

128,09

2,4,6-tinitrophénol
(Acide picrique)

CoHlNlOz
229,11

Tétrachloro-1,2-
benzoquinone (o-ChloraniD

CaClzOz
245,88

2,4,7 -ûmitr o-9- fl uorénone
(rNF)

CrrHsNlOz
315,2

2,4,5,7 -téttanitro fl uorénone
(TétralllF)

CrsHaNaOs
360,2

[a] : Nass K., Lenoir D., Kettrup A., Anga,v. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, (34), 1735-1736.

[U1 : tvtonographs on the evaluation of carcinogenic risks to humans, IARC : Lyon, France,

1989; Vol. 32-35;45.
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Tableau 5 :Pression de vapeur de certains H.A.P.

ffi
ffi
iî.N$$âf

;*i;l&#;i-
ffiùffi

10,86
3,97 JA-'
1,26-70-'
1,  l .  10-t

2,57.lO-'
3,28.10"

t,23.10''

1,6.10- '
t,21.70't
7;6.104
1,1 l . l0-o
3,12.10n

<10-6
<lo-u

slo{
<lo'u
<lo  u

<lo-u

>lo*
>10:o
>lo-o
>10-o

7,89.10''
5,54.10- '
2,2.10-'
5,3.10'o
l . lo -o

4,93.10-"

40

1 ,52 .

1,97

7,2.10-'

1 , 1 5 . l 0 - '

n.d.

n.d.

7,48.10-'

9 ,1.10- '

1 ,51 .  l0- '

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

4,14.  10*

2,37.t0-t

n.d.

n.d,

1,78.10- '

5,22J0-6

n.d.

1,54.10-)

1,84.10-o

9,5.10- '

1 Naphtalène
2 Acénaphttrène
3 Acénapthylène
4 Fluorène
5 Phénanthrène
6 g,l0-dihydroantluacène

" 
4H-' 

cyclope4tafdeJlphénant]rène
8 Fluoranthène
9 Anthracène
l0 Pyrène
11 11}/-benzo[aJfluorène
12 llH,benzolblfluorène
13 Benzo[gÀi]fluoranthène
14 9.ÉI-fluorénone
15 Dibenzothiophène
16 4-MéthylDBT
17 4;6-Di:rnéthylDBT
18 9,l0.dirnéthylanthracène

128
154
752
r66
178
180
190

202
178
202
2t6
216
226
180

184

198
z l2
206

252
276
27,8
278
252
252
228
252
276
278

ffiffi
ffiwr, ffiw
ffiff iwi
ffiffiffixiw$
ffiffiffiM;
ffiffiWr

23
24
25
26
2',7
28
29
30
3 1
32

Benzo[&]fluoranthène
Indeno[ 1,2,3-cdjpyrène

Benzo[â]chrysène
P€ntacèn€

Benzo[e]pyrène
Péry1ène

Naphthacène

tsenzo[a]pyrène
BenzofufrrlpéryIène

Dibenz[a, à]anthracène

[a] : Nass K., Lenoir D., Kettrup A., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1995, (34), 1735-1736.

[b] : Hinckeley D.A., Bidleman T.F., Foreman \il.T., Mischall, J.R.,I Chem. Eng. Data,
1990, (35), 232-237.
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ANNEXE I

Tableau 6 :Energies d'ionisation verticale

7,12

7 , 7 7
I  J: .gi  .  ai$-".  "

{.:tF.* o': .ffi,frn ,i,,i

7,76

q

[a] : NIST, National lnstitute of Standards and Technology, Standard Reference Database
Number 69, Eds. Mallard V/.G. and Linstrom P.J., November 1998, Gaitherstrong MD,
20899 (http ://webbook.nist. eov)

l%w,ffi
1

a*wixm,swffi
J

â#'",w
5

ffiffi

NV'1
9

W
1 l

ffi
1 3

ffi
1 5

ffi
t 7

ffi
t9

W
2 l

ffi
23

W
25

ffi
27

W
29

ffi
31

ffi

Pentacène

Naphthacène

Benzo[a]pyrène

Benzo[gài]péryIène

7,37 
""6n6

Indeno [ 1,2,3-cd]pyrène

Benzo[e]pyrene

Anthracène

Benzo[k]fluoranthène

Chrysène

Acénaphthène

7,82 
""1i^6

4I1-cyolopenta[del]phénanthrène

Fluoranthène

Fluorène

7,92 
"r1irn6

it-méthyldibenzodriophène

7,92 
""6^6

9, I O-dihytlroanthracène

Naphtalène
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AI\NEXE II

Formulaire et constantes physiques

Mills I, Cvita5 T., Homann K., Kallay N., Kuchitsu K., Quantitieso 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 : hx6.626075 5(40). I 0-34 J's

Vitesse de la lumière dans le vide : cx2.99792458.108 m/s

Charge élémentair e : exl .60217 7 33 (49).1 0-r eC

Unité de masse atomique : 1u=1.6605402(10).10-"kg

Constante Pi : æ=3.14159265359

Constante de Boltzmann : k-1.380662.10-23 JtK

Conversions d'unités :

r Energie/longueur d'onde/nombre d'onde :

1r 'n 1239.841
E=hv= ' ^  

-  
E (e \ læ

)" Z(run)

E(eV) x 1.23984L 10-4 . v(cm-' )

r Conversion d'unités de pression :

Torr * 133.3 Pa
Bar: 10s Pa
Afin: 101 325 Pa

Densité et masse molaire de solvants :

Klo o Klo .#, p666:1.3r8 2gtrnl Ma;ç51q=84.93, pshls:I.48 g/ml M"61o,o:l19.38

Spectrophotométrie LlV/Visible :

T = I avec Io lumière incidente
l o

A = -logT = -togl T = 10-4, (T transmittance, A absorbance)
l o
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ANNEXE IV

Propriétés thermodynamiques de différents réactifs

[a] : NIST, National lnstitute 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'o Ed., CRC Press, Boca raton, Florida, (1992-

1993).

Réactifs Masse Formule
Etat physique

(à25"C)

Athmté
protonique
KJ/mol [a]

Pression de
vapeur (Kpa)

tbt
Carbon téhachloride 1s3.82 cc14 Liquide n.d I  5 / l  5 . 1

Chloroform l 1 9 . 3 8 cHCl3 Liquide n.d. 26/25.1

I , 1-Dichloroéthane 98.96 c2H4cl2 Liquide n.d. 30/29.6

Dichlorométhane 84.93 cH2c12 Liquide n.d. 58/56.9

Difluorométhane 52.02 CH2F2 Gaz n.d. t547-r110

Méthane 16.04 CHr Gaz 543.5 n.d.

I . I -Difluoréthane 66.05 C2HaF2 Gaz 620.5 n.d.

Isobutane s8.12 CcHro Gaz 671.8 319-370

Formaldéhyde 30.03 cH2o Gaz 712.9 470-549

Acétonitrile 41.05 CZHIN Liquide 779.2 t l .8l l t .1

Diméthvléther 46.07 c2H6o Gaz 792 s38-623

Acétone 58.08 caH6o Liquide 812 3t/30.4

Tétrahvdrofurarure 7 2 . t 1 C4HEO Liquide 822.1 22/21.5

Diéthvléther 74.t2 c4Hroo Liquide 828.4 7t/66.5

Diméthylsulfure 62.r4 CZHOS Liquide 830.9 n.d.

Diméthylcarbonate 90.08 c3H603 Liquide 839.9 n.d.

Ammoniac 17.03 NH3 Gaz 853.6 n.d.

Acétophénone t20.15 CeHsO Liquide 8 6 1 . 1 0.134(38'C)
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ANNEXE IV

Tableau récapitulatif des principaux réactifs utilisés en ionisation
chimique et des ions formés par impact électronique

Réactifs Ions produits Références

Acétone
c3H60

58
CzHrO'

43
c3H?on

59
c2H3oc3H6o"

l 0 l
c3H6oHC3H6O-

tt7
Vairamani,

Roussis

Acétonitrile
CrHrN

4l
C2HN*

39
czHzN*

40
C2H3N'

4 l
Moneti 96

C2H2N*
40

C2H3Nt
4 l

c2H4N*
42

CrHN*
54

Moneti 97

Ammoniac
NHs
t7

NH3*
l 7

NH4*
t 8

Creaser, Riahi
Pointet

Carbon
tetrachloride

ccl4
152

ccl3"
tt7

Mosi

Chloroform
cIrct3

1 1 8
cHcl2*

83
Stone, Mosi

I . I -Dichloroéthane C2HaCl2
98

cH3cHCl
+

63

cHCl2*
83

Mosi

Dichlorométhane
cH2c12

84
cH2cl2*

49
cHC12.

83
cH4cl3*

133
Lane, Mosi

Diéthvléther
c4Hloo

74
c4Heo* c4Hrro-

75
CaHleOHCaHl60*

213
Keoush Pointet

Difluorométhane
CH2F2

52
CH2F*

J J
Mosi

l.l -Difluoroéthane C2HaF2
66

cH3cHF*
47

cHF2*
5 l

cH3cF2*
65

Mosi

Diméthyléther
c2H6o

46
C2H5O*

45
C2H7O*

47
Keough

c2H5o-
45

c2H70*
47

C2H3OCH3*
6 l

C2H6OHC2H6O'
93

Brodbelt, Riahi,
Burrows

Diméthylcarbonate
C3H603

90
C3H7O3*

9 l
CaH1603*

106
c3H603HC3H6O3'

287
Pointet

Diméttrylsulfure
c2H6s

62
c2H5s*

6 1
c2H6sn

62
CzHzS*

63
C2H6SC2H6S*

124
Pointet

Formaldéhvde
cH2o

30
cH2oH*

3 l
cH2oHCH20*

6 l
Keough

Méthane
CII4
16

Tétrahvdrofiuanne
cnlreo

72
c4H7o-

7 l
CaHeO* CaHsOHCaHsO*

145
Pointet
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"Etude
couplée

I'ablation/ionisation laser de complexes donneur-accepteur drélectrons
la spectrométrie de masse. Application à 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 à la spectrométrie de masse à transformée de Fourier. Cependant
I'analyse directe ne pouvait s'effectuer en raison du caractere volatil de certains composés. Noui avons
donc mis en place une méthode capable de fixer spécifiquement les hydrocarbur". ét d'étudier ensuite
les HAP in-situ dans la cellule d'analyse FTICRMS. Les complexes donneur-accepteur d'électrons se
sont révélés d'excellents candidats permettant d'éviter la sublimation des composés tout en étant
sensible à la décomplexation rapide du composé sous I'effet de I'ablation/ionisation laser. Le meilleur
acceptew d'électrons s'est avéré êfre la 2,4,7-frinitro-9-fluorénone (TNF). L'utilisation de courtes
longueurs d'onde (l93nm) ainsi qu'une faible inadiance [<2.l0tw/cm21 ont conduit à des spectres de
masses sans fragmentation ni réarrangement. Ceci a permis d'identifier plus aisément les HAP ou leurs
isologues soufrés présents dans des mélanges complexes. Cette méthode fut ensuite appliquée à
I'analyse des HAP présents dans une fraction de gazole.
Des études préalables de specffophotométrie UV/Visible ont permis d'étudier plus en détail les
mécanismes de formation et de décomplexation des HAP sous I'effet de I'impact laser. Par cette
méthodologie, l'ârergie des bandes de transfert de charge (E61), l'énergie d'ionisation verticale (Ei"'n)
et les constantes de stabilité (Kc) ont ainsi pu être déterminés pour certains composés.
Parallèlement, des études par chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse
par piégeage d'ions (ITMS) en utilisant I'ionisation chimique ont été menées pour différencier les HAP
isomères par I'obtention d'empreintes specfales differentes.

"Study of electron donor-acceptor complexes by laser ablation/ionization mass
spectrometry. Application to polycyclic aromatic hydrocarbons and sulfur
heteropolyaromatic compounds analysis'l

Analysis of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and alkyldibenzothiophenes was led by laser
ablation/ionization coupled with Fourier Transform Ion Cycloton Resonance Mass Specffometry
(FTICRMS). Howev€r, the main drawback is related to the high vapor pressure of PAII causes
evaporation under vacuum before any experiment. To circumvent this phenomenon, elecfion 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-trnino-9-fluorenone (TNF) as acceptor compound and soft ionization
conditions: short wavelength (l93nm) and low power density [<2.107Wcm21. 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 WA/isible 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-fransfer energy (Eç1), vertical ionization energy (Ej"n) and
stâbility constants (Kç) were computed for some complexes.
Gas chromatography coupled to an ion trap mass specfiomeûry (GC-ITMS) using dichloromethane as
chemical ionization reagent ganerates isomer-characteristic mass spectral signatures thus permitting
i somer differentiation.

Mots-clés : complexes donneur-acce,pteur d'élecffons, hydrocarbures :lromatiques
polycycliques, alkyldibenzothiophènes, désorption/ionisation laser, spectrométrie de masse
(FTICRMS), ionisation chimique, spechoméfiie de masse parpiégeage d'ions (GCITMS).
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