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COURS/TD

SPECTROMETRIE DE MASSE

(Identification des composés organiques)

(cours de M. LE BLANC)

BUTS DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE

Mesure de la masse de la molécule et des ions résultant de sa fragmentation, d'où: 



Proposition(s) de structure(s)



Identification de substances inconnues



Dosage de substances connues

I) APPAREILLAGE :

Il doit permettre de réaliser les trois premières au moins des opérations suivantes:



Formation des ions



Séparation des ions



Détection des ions


Aide à l'interprétation des spectres
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Un schéma simple d’un appareil est donné ci-dessous

I-a) METHODES D’IONISATION:

I-a-1)  Impact électronique: Des électrons, accélérés par un champ électrique (70 V en général), bombardent l'échantillon, dans une enceinte maintenue sous un vide poussé (10-2 Pa = 10-7 atm) par pompage continu. 


Ce système, applicable aux gaz et aux liquides volatils, est le plus couramment utilisé. Toutefois, à 70 eV, l'ion moléculaire n'est pas toujours observable.


 I-a-2) Ionisation par photons

I-a-3) Ionisation par bombardement d'ions ou de particules neutres: s'applique bien aux échantillons solides.


I-a-4) Ionisation par décharge: pour échantillons solides


I-a-5) Thermoionisation 
I-a-6) Ionisation par champ
I-a-7) Ionisation chimique : Les ions primaires sont fournis par un gaz réactif (NH3, CH4, isobutane, etc...) soumis à l'impact électronique. Ces ions:



-     transfèrent leur proton à la molécule

-     ou s'additionnent à elle.

I-b) METHODES DE SEPARATION DES IONS:


I-b-1) Champ magnétique perpendiculaire à la trajectoire des ions:

F = q.v   B   =  e.v.B  =  m.v2/r  

e.B  = m.v/r        (1)


Si B est constant, la force F est constante et constamment perpendiculaire à la trajectoire, provoquant un mouvement circulaire uniforme de l'ion.


Si les ions ont été accélérés par un champ V:

e.V  =  m.v2/2      d'où    v  =  (2e.V/m)1/2       (2)

de (1) et (2) on tire:    e.B  =  m1/2.(2e.v)1/2/r

(m/e)1/2  =  B.r/(2V)1/2  d'où   m/e  =  B2.r2/2V


Si B et V sont constants, le rayon des trajectoires circulaires sera proportionnel à (m/e)1/2. En fait, on travaille souvent en balayage, pour focaliser les ions sur un détécteur unique, en faisant varier B ou V. On a donc

r  = (1/B).(2V)1/2.(m/e)1/2

DISPERSION SELON LES MASSES


I-b-2) Champ électrique, par un condensateur courbe, fournissant un champ d'intensité constante E, toujours perpendiculaire à la trajectoire:  F = e.E , induisant également un mouvement circulaire uniforme, la force radiale étant constante.

m.v2/r  =  e.E   , or  v  =  (2e.V/m)1/2 , d'où  r = 2V/E
r  = (2/e.E)(m.v2/2)

DISPERSION SELON LES ENERGIES CINETIQUES


I-b-3) Temps de vol: pas de dispersion du faisceau, mais mesure des temps de parcours d'un tube, de longueur L, par les ions, accélérés par un potentiel V dans la source:

e.V  =  m.v2/2  et  t  =  L/v

v  =  (2eV/m)1/2  d'où  t  =  (m/e)1/2.L/(2V)1/2

m/e  = 2V.t2/L2
Si V est constant, on peut relier t et m/e.


I-b-4)  Quadrupole: son principe et sa technologie, plus complexes, ne seront pas exposés ici. Connaît actuellement un grand développement.


I-b-5)  Double focalisation, électrique + magnétique, permet d'atteindre une grande résolution (1/60 000).


I-b-6) Résonance cyclotronique: champ magnétique uniforme + champ électrique alternatif,de fréquence , induisant une trajectoire cycloïde, dont les paramètres dépendent de la masse de l'ion selon:

m/e  =  B/2

I-c) METHODES DE DETECTION:

I-c-1) Photographique, qualitative


I-c-2) Electrique (quantitative): Avant de pénétrer dans le détecteur proprement dit (amplificateur du courant ionique) le courant ionique traverse une fente de définition, qui diminue sa dispersion, puis une fente de suppression, placée à un potentiel légèrement positif, qui permet d'éliminer les ions métastables, si nécessaire.



Après détection et amplification, le signal est enregistré.

I-d) ACQUISITION, TRAITEMENT DES DONNEES:



- Elimination du bruit de fond



- Quantification du signal (position, intensité) 



- Mémorisation du signal.



- Aide à l'exploitation du spectre (éventuellement):




- comparaison avec les spectres déjà mémorisés




- utilisation d'un système expert

II)TYPES D’IONS, ASPECT D’UN SPECTRE DE MASSE :

Soit une molécule soumise à l'ionisation. On peut obtenir des ions:


- mono ou polychargés (positivement ou négativement)


- mono ou polyatomiques

Ces ions peuvent être:


- l'ion moléculaire M+., aussi appelé ion parent, formé selon:

M  +  e-   (   M+.  (cation radical)  + 2 e-,

- des ions fragments, tels m1+ ou m3+.:



M+. (  m1+  +  m2. ou M+. (m3+.  +  m4  

(S'ils se forment hors de la chambre d'ionisation (après), ils sont dits métastables).


- des ions de réarrangement, de même masse:

M+.   (   M'+.
mn+   (   mn'+  


- des ions secondaires, par réaction ion - molécule (ionisation chimique par exemple)

CH4   (   CH5+  (entre autres)

CH5+  +  M   (   CH4  +  MH+  (qui devient l'ion parent)

Un spectre de masse est du type: Irel = f(m/e). Le pic correspondant à l'ion le plus abondant est appelé pic de base (Irel = 100%).

III) EXPLOITATION D’UN SPECTRE DE MASSE

III-a) DETERMINATION DE LA MASSE D’UN ION POLYATOMIQUE:
III-a-1) Haute résolution


Exemple: d'après le Tableau I, les masses atomiques exactes des isotopes suivants sont:
12C  =  12,0000
            1H  =   1,0078

14N  =  14,0031
            16O  =  15,9949

Soit un fragment de masse 59,0370. Quelle est sa formule?

Fragments de masse nominale 59:
              CHNO2  =  59,0007

C2H7N2  =  59,0608






CH3N2O  =  59,0245

C3H70  =  59,0495






C2H3O2  =  59,0132

C3H9N  =  59,0733






C2H5NO  =  59,0370

La masse exacte 59,0370 correspond à l'ion C2H5NO.


III-a-2) Abondances isotopiques naturelles: amas isotopiques.


La plupart des éléments naturels ne sont pas isotopiquement purs (cf. Tableau II). Dans le cas des halogènes:
35Cl/37Cl = 100/32 et 79Br/81Br = 100/97,5. Dans le cas du carbone, 12C/13C = 100/1,1. On peut utiliser cette caractéristique pour déterminer le nombre d'atomes de carbone dans un fragment de masse m: l'abondance de l'ion de masse m + 1 sera 0,011 n fois celle de l'ion de masse m. S'il y a possibilité de présence dans l'ion d'autres éléments dont certains isotopes existent à l'état naturel en quantité non négligeable, il faudra, bien sûr, en tenir compte.


III-a-3) Importance de l'identification du pic parent

Le pic parent possède obligatoirement un nombre impair d'électrons: pour un composé organique, il est localisé à une valeur paire de m/e, sauf s'il contient un nombre impair d'atomes d'azote.


Il ne peut perdre que des fragments neutres.


Des pertes de masse de 3 à 14, de 21 à 25 sont très improbables à partir du pic parent.

III-b) IDENTIFICATION DE LA STRUCTURE D’UNE MOLECULE ORGANIQUE:


Si on a pu déterminer la masse moléculaire, voire la formule brute d'une molécule à partir de la masse du pic parent, d'autres signes, présents sur le spectre de masse vont nous permettre de progresser dans la caractérisation de cette molécule.  


III-b-1) Fragmentation des molécules organiques

L'ensemble des molécules organiques présente des éléments communs: groupes hydrocarbonés (alkyle, aryle, cycles) ou fonctionnels (hydroxyle, amino, alkoxyle, carbonyle, carboxyle, hétérocycles, etc..) assemblés de diverses manières. Si l'ionisation de la molécule est assez énergétique (impact électronique par exemple), on retrouvera la trace de certains ces groupes parmi les ions de masse plus faible correspondant à la fragmentation de l'ion parent. 
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Une liste de ces fragments classés  par masse croissante est donnée dans le Tableau III.
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Plus précisément encore, certains modes de fragmentation (coupure de certaines liaisons, apparition de certains types de fragments) peuvent être reliés à la présence de certains groupes fonctionnels (cf. Tableau IV).

[image: image5.png]Tableau III: Fragments fréquemment observés
dans les spectres de masse de composés organiques
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III-b-2) Importance des ions métastables


Si m1 ( m2 en dehors de la chambre d'ionisation, on enregistre, dans le cas d'une simple focalisation magnétique, un ion de masse apparente m* = m22/m1.

Exemple: Dans le spectre de masse du toluène, on observe deux pics intenses à m/e = 91 (C7H7+) et m/e = 65 (C5H5+), ainsi qu'un pic métastable à m/e = 46,4 = 652/91.

La mise en évidence d'ions métastables permet d'établir une filiation entre les ions m2 et m1, donc de proposer un chaînon du processus de fragmentation d'une molécule complexe dans le spectromètre de masse.

[image: image6.png]Tableau IV: Fragmentations caractéristiques liées
a la nature des composés organiques étudiés.

Compound type

Expected peaks (m/z)*

Structural unit or fragment

1. Hydrocarbons

substituent(s), X

A. Alkanes 15,29,43,57,71 ... C,Hy,y*
B. Cycloalkanes 41,55,69,83 ... C,H,, *
M — 28/M — 42/M — 56 ... — RCH=CH,
C. Alkenes 41,55,69,83 ... C,Hy o f
D. Benzenoid compounds 77 CgHy*
91 — C.H,"'
65 —HC=CH C.H,*
92 C,Hy*
2. Halocarbons
A. Chlorides® M —36 — HCl
91 C HgCl'
B. Bromides® M- 80 — HBr
135 C,HgBr*
3. Hydroxy compounds
A. Alcohols® M=-2 RCH=0"
M-3 RC=0"
M-—18 —H,0
M —33 —H,0, — CH,
M — 46 —H,0, — CH,=CH,
1 31 CH,=OH"
2° 45/59/73 ... RCH=OH"*
3° 59/73/87 ... R,C=OH"
B. Phenols M- 28 - CO
M—29 — CHO
4. Ethers
A. Aliphatic® 31,45,59,73... RO*, ROCH,*
29,43,57.... R*
B. Aromatic® 92 + mass of ring X—CH,0*
substituent(s), X
64 + mass of ring j—CO X—CH,*
substituent(s), X
76 + mass of ring X—CeH,*




Tableau IV (suite): Fragmentations caractéristiques liées à la nature 

des composés organiques étudiés.
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[image: image7.png]5. Aldchydes
A Aliphatic”

B. Aromatic

6. Ketones
A. Aliphatic®

B. Aromatic

7. Carboxylic acids and esters
A Acids”

B. Methyl esters

8. Amincs
A. Aliphatic
B. Aromatic

M—1 —H
M—29 — CHO
44/58{72 ... — RCH=CH,
(McLafferty rearrangement)
—H
—H, -CO
58/72/86 ... — RCH=CH,

76 + mass of ring
substituent(s)
104 + mass of ring

(McLafferty rearrangement)
X—CH,*

X —C,4H,CO*

M—17
M —45
M — 28iM — 42{M — 56 .
M — 31
M- 59

M - 28iM — 42/M — 56 ...

30.44, 58,72 ...

M1

M 27

M — 1S{M — 29{M — 43

RCHNII, ¢
-H

— HCN

alkyl cleavage from N

9. Amides

M~ 15/M —29/M — 43 .
M -~ 28/M — 42/M — 56 ...

alkyl cleavage from N
— RCH=CH,
(McLafferty rearrangement)

10. Nitriles

A. Aliphatic M1 —H
M —28/M — 42/M — 56 ... — RCH=CH,
(McLafferty rearrangement)
B. Aromatic M—1 —H
M =27 — HCN
11. Nitro compounds (aromatic)
M —30 — NO (with rearrangement)
M — 46 — NO,
M — 58 —NO. -CO
M-T2 — NO,, — HC=CH
12. Thiols and sulfides”
A. Thiols M — 34 —H,S
1 47 CH,=SH"
2° 61/75/89 ... RCH=SH"
3 75/89/103 ... R,C=SH"
B. Sulfides RS*

47(61/75 ...




[image: image8.png]Tableau I: Masses atomiques relatives des éléments (1981)

Nombre  Nom Symbole Masse atomique Nombre ~ Nom Symbole  Masse atomique
atomique relative atomique relative
1 Hydrogne H 1,0079 54 Xénon Xe 131,29
2 Hélium He 4,0026 55 Caesium Cs 13291
3 Lithium Li 6,941 56 Baryum Ba 132,33
4 Béryllium Be 9,0122 57 Lanthane La 138,91
5 Bore B 10,81 58 Cérium Ce 140,12
6 Carbone c 12,011 59 Praséodyme Pr 140,91
7 Azote N 14,007 60 Néodyme Nd 144,24
8 Oxygéne (o] 15,999 61 Prométhium Pm (145)
9 Fluor F 18,998 62 Samarium Sm 150,36
10 Néon Ne 20,179 63 Europium Eu 151,96
11 Sodium Na 22,920 64 Gadolinium Gd 157,25
12 Magnésium Mg 24,305 65 Terbium Tb 158,93
13 Aluminium Al 26,982 66 Dysprosium Dy 162,50
14 Silicium Si 28,086 67 Holmium Ho 164,93
15 Phosphore P 30,974 68 Erbium Er 167,26
16 Soufre S 32,06 69 Thulium Tm 168,93
17 Chlore Cl1 35453 70 Yuerbium Yb 173,04
18 Argon Ar 39,948 71 Lutécium Lu 174,97
19 Potassium K 39,098 72 Hafnium Hf 178,49
20 Calcium Ca 40,08 73 Tantale Ta 180,95
21 Scandium Sc 44,956 74 Tungsténe w 183,85
22 Titane Ti 4788 75 Rhénium Re 186,21
23 Vanadium v 50,942 76 Osmium Os 190,2
24 Chrome Cr 51,996 77 Iridium Ir 192,22
25 Mangangse Mn 54,938 78 Platine Pt 195.08
26 Fer Fe 55,847 79 Or Au 196,97
27 Cobalt Co 58,933 80 Mercure Hg 200,59
28 Nickel Ni 58,69 81 Thallium Ti 204,38
29 Cuivre Cu 63,546 82 Plomb Pb 207,2
30 Zinc Zn 6538 83 Bismuth Bi 208,98
31 Gallium Ga 69,72 84 Polonium Po (209)
32 Germanium Ge 72,59 85 Astate Al 210)
33 Arsenic As 74922 86 Radon Rn (222)
34 Sélénium Se 78,96 87 Francium Fr (223)
35 Brome Br 79,904 88 Radium Ra 226,0254
36 Krypton Kr 83,80 89 Actinium Ac 227,278
37 Rubidivm Rb 85,468 90 Thorium Th 232,0381
38 Strontium Sr 87,62 91 Proctactinium Pa 231,0359
39 Yirium Y §8,906 92 Uranium U 238.03
40 Zirconium Zr 91,22 93 Neptunium Np 237,0482
41 Niobium Nb 92,906 94 Plutonium Pu (244)
42 Molybdeéne Mo 95,94 95 Américium Am (243)
43 Technétium Te (98) 96 Curium Cm (247)
44 Ruthénium Ru 101,07 97 Berkélium Bk 247)
45 Rhodium Rh 102,91 98 Californium Cr (251)
46 Palladium Pd 106,42 99 Einsteinium Es (252)
47 Argent Ag 107,87 100 Fermium Fm 257
48 Cadmium Cd 112,41 10 Mendélévium Md (258)
49 Indium In 114,82 102 Nobélium No (259)
50 Etain Sn 118,69 103 Lawrencium Lr (260)
51 Antimoine Sb 121,75 104 Unnilquadium Unq (261)
52 Tellure Te 127,60 105 Unnilpentium Unp (262)
53 lode 1 126,90 106 Unnilhexium Unh (263)

Ces masses atomiques relatives sont fondées sur la valeur étalon de la massc atomique relative de A, (12C) = 12
Ces valenrs cntre parenthtscs concernent les éléments radioactifs. La valeur donnée est le nombre de masse d
isotope de plus longue demi-vie.
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