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SPECTROMETRIE DE MASSE

But du TP : Utiliser le spectrométre de masse ainsi que léclefyde traitement, identifier

les fragments des différents composés étudiés.

1. Principe et matériel utilisé

La spectrométrie de masse est une méthode derteuckElle consiste en l'analyse des
fragments ionisés produits par le bombardementdegposés a analyser.

Notre source d’ion utilisée est I'impact électramq

Le spectrométre employé est le suivant :
- Transpector Gas analys system de chez LEYBOLD

- Analyseur de masse : Quadripdle

Le spectrométre de masse est constitué de trdispar

- la source d’ionisation assurant la formatioss dons par impact
électronique. L'analytest volatilisé sous vide dans la chambre d’ionisatll est bombardé
par des électrons rapides. Le flux d’électronsaeséléré par une différence de potentiel de 70
ev.

Le bombardement électronique des molécules M t/snagrovoque la formation
d’ions radicaux ou ions moléculaires associés.
M+e-— NL/I+ 2e-

- 'analyseur séparant les ions selon le rappdzt(ou m est la masse de
la particule chargée et z sa charge) est un quidriCelui-ci est un ensemble de quatre
barres soumises deux a deux a des potentiels égawaleur absolue mais de signes
différents.

- le détecteur donne l'intensité du faisceauigoe correspondant a

chaque espéce.
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Nous disposons d'un dispositif de pompe principalsecondaire, nous permettant de
descendre a des pressions trés basses de 'ordreetipies mBar.

Toutes les analyses nécessiteront la méme procddarns un premier temps, nous versons
guelques millilitres de notre composé a analysersdaotre systéme d’introduction. Nous

effectuons tout d’abord le vide dans toute l'insttédn. La pression dans le systéme a ce
moment est de 3mbar.

Nous ouvrons alors la vanne afin de faire pénénmtre échantillon dans la chambre
d’analyse. Notre pression atteint un seuil d@ hBar. Nous faisons alors une série de dix

spectres. Les données recueillies seront ensupteitdes sous Excel.

2. Résultats

2.1.Spectre de l'air

Nous commencgons par tracer le spectre de l'air @findéterminer les espéces résiduelles
présentent dans le milieu a analyser. Nous utilistan procédure décrite ci-dessus. Les
résultats obtenus sont les suivants :

Spectre de l'air

intensité (%)

Nous remarquons la forte présence d’eawO{Hdans le milieu M=18g.mol*, celle de
I'azote Nb* Myo= 28 g.mof et enfin celle d’G" M¢,=32 g.mol*. Malgré le vide, ces espéces
seront toujours présentes a I'état de traces pétemanalyses.
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On distingue la présence de Krypton,®B86 g.mol* malgré sa faible teneur dans l'air
ambiant. On remarque I'absence du néon. On exptiglie-ci par le fait que la concentration

en néon est trop faible dans I'atmosphere pourdétectée par notre analyseur.

2.2.Hydrocarbures saturés a chaines droites
2.2.1. L'’hexane
Nous analysons les différents hydrocarbures swvatim d’interpréter chacun des spectres et
leurs modes de fragmentation.

Toutes les analyses se feront sous vide.

spectre de masse de I'hexane
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La masse molaire de I'hexane est de 86g.mol-1.e0rarque la présence du pic moléculaire a

86 uma. Cependant ce n’est pas la forme la plysopd€rante. Le tableau suivant énumere
les principaux pics.

Masse molaire Fragment
57 CHo'
43 GH7"
29 GHs'

Nous disposons d’une bibliothéque de spectre, & remarquons que le spectre théorique
est trés proche de celui que nous avons obtenwar(oéxe 1)
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2.2.2. Heptane

Spectre de masse de I'heptane
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La masse molaire de I'heptane est de 100g'm¥bus remarquons la présence de plusieurs
pics dont la composition des fragments est expéqciédessous. Le pic moléculaire (100
uma) est moins intense que celui de I'hexane. $isncomparons les intensités du pic

provenant de la bibliothéque, nous remarquons glleseci sont identiques (cf. annexe 2)

Masse molaire Fragment
71 GHi1"
57 CHo"
43 GH7"
29 GHs"
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2.2.3. Octane

spectre de masse de l'octane
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L'intensité du pic moléculaire (114g.mY)| est la plus faible des trois hydrocarbures. Nous
pouvons comparer notre spectre expérimental avéiblatheque et nous remarquons que
ceux-ci sont identiques. (cf. annexe 3)

Masse molaire Fragment
85 GeHis'
71 GHat"
57 CHo'
43 GH7"
29 GHs'

Nous pouvons en conclure que, plus la molécule@stuml une masse molaire importante, plus
la stabilité de ces différentes formes ioniséesrdies.

Ceci se traduit en spectrométrie de masse parisaebde l'intensité des pics ayant un m/z

élevé, notamment remarquable sur le pic moléculaire

Nous pouvons remarquer que les différents specteesessemblent. En effet les masses
molaires 29, 43 et 57 et 71 sont présentes sumuehsigectre. Nous pouvons en conclure que
les alcanes ont un mode de fragmentation identigpetque soit leur longueur de chaines.

Ainsi nous pouvons en déduire que les alcanesagengntent selon une suite arithmétique de
type n+14.
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La fragmentation des alcanes peut s’expliquer tte ceaniére :

(2) (1) 4+ (1) + -
2\ - = N\ +
85 uma
(2
N+ 4
IR, AT+
71 uma 57 uma \
+
~
. “Hy s 29 uma
e T — e, PN
43 uma 41 uma
/‘\\ + +

100 uma 71 uma
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Identification du pic parent P et des pics P+1, P+2

Afin de faciliter l'identification des pics P+1 &+2, nous avons pose les valeurs suivantes.

bY

La lettre "a" correspond & l'isotope<@t "b" & I'isotope &,

L’abondance du carbone 12 dans la nature est @828, celui du carbone 13 est 1,108%.
Pour I'identification des pics P+1 et P+2, noustiradrons pas compte de I'isotop&’Qui

est présent en tres faible quantité.
Pour calculer les intensités relatives, nous ab@s®in du rapport a/b :

a_98392_

8880
b 1108 8

Les chaines carbonées de typ#l G, sont étroitement liées a la relation suivante Ja+Bn
effet son développement nous donne la répartitendifférents isotopes dans la chaine, ou n
est le nombre de carbone.

M(P) termes valeur de notation type d'ions Inten-sités

M relatives
an8 114 M 8*C12+18H 3,87E+15 100
114 8*a’7*b 115 M+1 7*C12+C13+18H 3,27E+14 8,48
28*a"6*b"2 116 M+2 6*C12+2*C13+18H 1,37E+13 0,03
an7 100 M 7*C12+16H 4,35E+13 100
100 7a™6*b 101 M+1 6*C12+C13+16H 3,43E+12 7,88
21a"5*b"2 102 M+2 5*C12+2*C13+16H 1,16E+11 0,26
an6 86 M 6*C12+14H 4,90E+11 100
86 6a”5*b 87 M+1 5*C12+C13+14H 3,31E+10 6,76
15a74*p"2 88 M+2 4*C12+2*C13+14H 9,33E+08 0,19
ans 71 M 5*C12+11H 5,52E+09 100
71 5a™*b 72 M+1 4*C12+C13+11H 3,11E+08 5,6
10a"3*b2 73 M+2 3*C12+2*C13+11H 7,00E+06 0,13
ard 57 M 4*C12+9H 6,22E+07 100
57 4a"3*b 58 M+1 3*C12+C13+9H 2,80E+06 4,53
6a"2*b"2 59 M+2 2*C12+2*C13+9H 4,73E+04 0,07
an3 43 M 3*C12+7H 7,00E+05 100
43 3a"2*b 44 M+1 2*C12+C13+7H 2,37E+04 3,42
3a*b"2 45 M+2 C12+2*C13+7H 2,66E+02 0,04
09 an2 29 M 2*C12+5H 7,89E+03 100
a*b 30 M+1 C12*C13+5H 8,88E+01 1,13
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Grace a ce tableau, nous pouvons désormais idenk#fs pics qui n‘avaient pas pu étre
attribués par les différentes fragmentations. Ndisinguons parfaitement sur nos spectres
les pics parents et les pics P+1. Cependant, laapitité d’obtenir deux € sur la méme

molécule est proche est de zéro. C’est pourquois mobservons pas les pics P+2

3. Alcools

On analyse dans les mémes conditions que précéddrnendrois CoOmposes suivants :

- Butan-1-ol

- Butan-2-ol

- Terbutanol.
Nous comparerons les différents spectres en idmmitia chaque fois les pics ayant les
intensités les plus fortes. Chaque spectre a égholalix fois. En faisant la moyenne de ceux-

ci et en les normalisant nous obtenons les speetmoges ci-dessous.

3.1. 1-butanol

spectre de masse du 1-butanol
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Mécanisme de fragmentation du 1-Butanol

74 uma 43uma .
\H
Sichon,
+= maj . 3 2
WQBH OH 42 uma
+ \
+
CaHy CH, '+ C,H,
55 umf 27 uma
CH, + C,H,
29 uma
' N + :
CH,CH,CHCH, —= CH,CHCH, + CH,
56 uma 41 uma
+
min . +
\/QQBH — > 7 + OH
17 uma

+ +
|_\|70/H ' H\O/H +
Q I K)Q - /\/ + OHZ

56 uma

Si nous comparons le spectre théorique et celuirmues avons obtenu, on remarque
guelques différences d’intensités, notamment peulapport m/z=31. Nous ne pouvons

pas expliquer cette différence d’intensité.
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3.2. 2-butanol
spectre du 2-butanol
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Mécanisme de fragmentation du 2-butanol

OH +
OH e gﬁ maj HO .
)\/ - \W * CoHs

74 uma 45 uma

+u

OH .

, HO +
)QV - \W + C,Hs
74 uma 29 uma

+a

Qﬂ/ maj +
7 — HOx_~_ + CH,

59 uma
+
OH . +
r _— HOV\ + CH,
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3.3.ter-butanol

100

spectre de masse du ter-butanol
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Mécanisme de fragmentation du ter-butanol

OH

+
_ OH
ma.J n
—_— + CH,
59 uma
" OH
+
—_— + CH3
15 uma

maj . +
57 uma
+ n
— o+ Y
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On remarque que pour tous les alcools analysésc leoléculaire a une intensité tres faible.
Ceci peut s’explique par la trés faible stabiligss élcools lorsqu’ils sont ionisés. La molécule

se fragmente aussitdt pour passer sous une fousestable.

Contrairement aux alcanes, les différents alco@sponssedent pas le méme mode de
fragmentation. En effet, chaque spectre est dift¢ieest caractéristique de la molécule que

nous analysons.

Cependant, nous pouvons remarquer une certaingfisp@&cdans leur mécanisme de
fragmentation. En effet, sur chaque alcool, nousnawpu observer qu’'un certain type de
fragment apparait dans tous les mécanismes. Notathore observe souvent la perte d’'une
molécule d’eau, d’'un fragment OH et enfin d’'un freant CHOH.
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CONCLUSION

Ce TP nous a permis de manipuler un spectrometmatse. Nous avons pu apprendre a
nous servir de cet appareil et comprendre soniperae fonctionnement.
L’analyse des différents spectres permet une batemification des composeés présents dans

le milieu a analyser.

Chaque pic ayant une forte intensité a pu étretiitienNous avons pu ainsi comprendre les

différents mécanismes de fragmentations.

Cependant, nous avons remarqué qu’un spectrograpeut étre trés vite surchargé si
plusieurs molécules ionisables sont présentesldanshambre d’analyse ».
Nous comprenons désormais mieux l'intérét d'un taggp CPG/SM afin d’optimiser au

mieux l'identification et la séparations des conésostudiés.
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