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Un spectromètre de masse FTICR compact pour la détection de toxiques à l'état de traces (projet DIRECT)

teaching and research institutions in France or abroad, or from public or private research centers.  

L'efficacité de détection des particules chargées est un des grands avantages de la spectrométrie de masse. La rapidité d'acquisition dépend de l'échantillon analysé, du type de spectromètre et des conditions d'accumulation et peut être inférieure à la seconde. Les spectromètres de masse donnant accès à la haute résolution sont : -Les secteurs magnétiques -Les temps de vol -Les pièges électrostatiques à Transformée de Fourier -Les pièges de Penning (FTICR) Le système que nous avons retenu est basé sur un piège de Penning pour lequel le champ magnétique est réalisé à l'aide d'un aimant permanent structuré, ce qui assure sa compacité. Le champ magnétique produit par une structure de forme globale cylindrique (avec un évidement au centre) est, en son centre, coaxial avec l'axe de révolution de la structure aimanté. Cette configuration permet de transférer dans le piège des ions formés à l'extérieur du champ magnétique.

Avec une détection à transformée de Fourier l'ensemble du spectre de masse est détecté à chaque séquence expérimentale. On ne cible donc pas de composés particuliers, la détection est large bande et la liste des composés ciblés peut facilement être mise à jour. La durée d'une séquence expérimentale est typiquement de l'ordre de la seconde, limitée principalement par les temps de pompage nécessaires pour que la pression dans la cellule soit suffisamment faible lors de la détection des ions. Un moyennage sur plusieurs séquences est évidemment possible pour gagner en rapport signal/bruit, mais au prix d'une moins bonne résolution temporelle.

Les applications dans le domaine de la sécurité demandent d'identifier de façon la plus certaine possible un composé toxique, même en présence de nombreux autres composés à des concentrations bien plus élevées. La mesure précise des masses permet de différencier les composés de formule chimique différente. Ainsi un atome de soufre n'aura pas la même masse exacte que deux atomes d'oxygène même si dans les deux cas la masse nominale est 32 Dalton. La différenciation de deux produits ayant une même masse nominale est directement liée au pouvoir de résolution de l'instrument Dans un spectromètre de masse , celui-ci est défini comme étant le rapport m/m de la masse sur la largeur à mi-hauteur du pic. Nous avons déjà montré qu'il était possible avec les spectromètre FTICR à aimant permanent d'obtenir des résolutions de l'ordre de 100000 à la masse 100 Dalton. Ces résolutions sont bien plus grandes que celles qu'il est possible d'obtenir avec un chromatographe en phase gazeuse ou avec un dispositif de mobilité ionique.

On utilise dans ces spectromètres de masse des méthodes d'ionisation douces, c'est-à-dire ne fragmentant pas la molécule à analyser. Ceci nous permet d'associer à chaque pic détecté un composé présent dans le mélange. On peut donc identifier et quantifier un grand nombre de molécules simultanément . De plus, il est possible d'utiliser des méthodes d'ionisation variées pour cibler certaines molécules d'intérêt, par exemple, la détection de composés organiques volatils dans l'eau ou celle de composés oxygénés dans les gaz d'échappement. Ici on présente l'analyse des composés émis par un bitume chauffé.

La spectrométrie de masse est appelée à jouer un rôle important dans l'analyse atmosphérique en temps réel et plus particulièrement pour les applications liées à la sécurité. D'une part parce qu'elle permet de détecter des composés présents à des concentrations extrêmement faibles. D'autre part en raison de la précision et de la haute résolution des mesures de masse.

Nous remercions l'Agence Nationale de la Recherche pour le financement du projet DIRECT (Détection Immédiate haute Résolution de Composés Toxiques) ainsi que le CNRS, l'Université Paris-Sud 11, le Ministère de la Recherche, le Conseil Général de l'Essonne pour les développements ayant conduit à la réalisation des spectromètres de masse FTICR transportables.

Aimants permanents

L'utilisation d'un assemblage d'aimants permanents pour produire le champ magnétique dans un spectromètre de masse FTICR a de nombreux avantages: -poids (20 à 60kg) compatible avec un appareil transportable -pas d'alimentation électrique pour l'aimant -pas de fluides cryogéniques -pas de maintenance de l'aimant Les principales caractéristiques des aimants utilisés sont -un champ nominal de l'ordre de 1 Tesla -une homogénéité de quelques pour mille, dans le volume de la cellule 

  spectrométrie de masse Analyse de mélanges complexes Dans de nombreuses situations, il est essentiel de pouvoir réagir vite en cas de présence de composés toxiques dans l'air. C'est particulièrement le cas dans les espaces fermés accueillant du public. Les détecteurs existants sont pour l'essentiel soit des détecteurs spécifiques, limités à la surveillance d'un petit nombre d'espèces, soit des détecteurs reposant sur une technique séparative, comme la chromatographie ou la mobilité ionique. Ces techniques sont limitées par leur temps de réponse ou par leur résolution. Or les applications dans le domaine de la sécurité nécessitent un temps de réponse rapide de l'ordre de la seconde. Et une très haute résolution est indispensable pour pouvoir différencier et identifier un composé parmi des dizaines de milliers. La spectrométrie de masse figure parmi les techniques permettant d'obtenir à la fois une très grande sensibilité, une grande rapidité de détection et un pouvoir de résolution très élevé.

  Plus de sensibilité pour la détection d'ultratracesPour gagner en sensibilité il faut réaliser la réaction d'ionisation à pression plus élevée. Nous comptons utiliser une source où l'ionisation sera réalisée à pression atmosphérique. Les développements récents réalisés avec ce type de sources montrent qu'elles permettent d'obtenir une sensibilité très grande y compris pour des composés de faible volatilité, ce qui en fait un élément de choix pour un dispositif de surveillance de l'air. Le transfert des ions à travers un gradient de plus de 10 ordres de grandeur en pression sera réalisé en associant un piège de Penning et un piège mixte (RF+magnétique) avec un système d'introduction pulsé. Vue d'un modèle actuel de spectromètre FTICR transportable (Btrap), commercialisé par la société Alyxan. Aimants permanent structurés. La carte de contour du champ magnétique montre une homogénéité meilleure que 10 -3 . Profil isotopique du Xenon et zoom montrant une résolution de 70000 Séparation de deux composés de même masse nominale Spectre des composés émis par un bitume