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Développement de spectromètres pour la détection de traces dans l'air et dans l'eau

Sebastien Thomas, Djael Reboul , Michel Heninger, Joël Lemaire, Essyllt Louarn, Helene Mestdagh, Elsa Bauchard, Julien Leprovost LCP, UMR8000, CNRS-Université Paris Sud, Université Paris Saclay, Orsay, France AlyXan, Juvisy sur Orge, France La réaction ion-molécule la plus utilisée pour la détection de traces dans l'air ou dans l'eau est la réaction de transfert de proton à partir d'ions H 3 O + (eau protonée)

Ionisation chimique

H 3 O + + M  H 2 O + MH +
La réaction de transfert de proton est rapide et efficace pour les molécules ayant une affinité protonique plus grande que l'eau (comme les composés aromatiques, les alcools, les aldéhydes, les explosifs nitrés, les narcotiques …) et la réaction n'a pas lieu avec les composés ayant une affinité protonique plus faible que l'eau (ce qui est le cas pour les principaux constituants de l'air N2, O2, Ar ainsi que pour les alcanes, les CFCs,…) . Les ions précurseurs sont formés dans la décharge luminescente (GD) et réagissent avec l'air à analyser dans le tube à dérive (ou la pression est de l'ordre de 1mbar). Les ions produits sont analysés avec le filtre quadrupolaire.

  sont choisis afin d'ioniser sélectivement les analytes et pas les molécules de la matrice (air, eau).

D

  'autres précurseurs peuvent être utilisés pour étendre les classes de molécules détectables: La détection en masse repose sur l'utilisation d'un quadrupole. L'échantillonnage est réalisée avec une membrane semi perméable à travers laquelle les gaz dissous dans l'eau peuvent passer. L'eau reste bien sur très majoritaire dans le perméat et une concentration en ligne doit être effectuée avant l'analyse en masse. Cette concentration reposera sur la mise en oeuvre d'une technique cryogénique La membrane semi perméable sert d'interface entre l'eau et le spectromètre de masse Nous avons mis au point des mini membranes qui permettent de sonder les concentrations localement. Par exemple pour suivre les produits formés dans une cellule électrochimique Un flux de toluène à l'état de trace dans l'air est soumis à l'action d'une décharge. On observe la dégradation partielle du toluène. Les produits de dégradation vont être suivis avec une grande résolution, temporelle (1sec) et en masse (précision <5mDa) Exemple de la masse 59 où l'on distingue les évolutions du glyoxal et de l'acétone. Un diluteur de gaz (GasMix Zephyr de chez Alytech) associé à un générateur d'air zéro (QuadServices) est utilisé pour générer des échantillons avec des concentrations de COV dans la gamme 10ppb-20ppm à partir d'une bouteille contenant les COV à 20ppm dans l'air Variation du pic de benzène protoné dans une séquence ou la concentration varie entre 20 et 100ppb (en alternant avec des blancs où l'échantillon est de l'air zéro).

  Afin de construire un instrument plus compact nous avons opté pour un piège linéaire. Celui-ci peut fonctionner à des pressions plus élevées que le filtre quadrupolaire ce qui réduira les contraintes sur le pompage. Le gaz buffer sera de l'air. Les ions protonés caractéristiques des analytes pourront être sélectionnés en masse, isolés et fragmentés (séquence MS/MS) pour identifier plus précisément les composés présents.Dans nos spectromètres FTICR (Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance) transportables le champ magnétique est créé par une structure aimantée structurée (cylindre de Halbach) constituée d'aimants permanents qui produit un champ homogène (champ nominal de 1 à 1.5 Tesla). Les ions précurseurs sont formés et sélectionnés dans la cellule ICR. Ils réagissent ensuite avec une impulsion du gaz à analyser. Puis, après excitation des ions le spectre de masse est obtenu par transformée de Fourier du courant image induit par les ions.
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