SPECTROMETRIE DE MASSE





------------------------------











Michel de Saint Simon





(CSNSM, IN2P3-CNRS, Bât.104 - 108, 91405 ORSAY Campus)








Résumé





Cet article a pour but de rassembler sous un volume limité l’ensemble des principes sur lesquels reposent les techniques d’analyse qui relèvent de la spectrométrie de masse. Après un résumé de l’évolution historique des techniques mises en jeu, le principe des différents éléments constitutifs rencontrés dans pratiquement tous les types de spectromètres de masse sont décrits. Ensuite, un catalogue, forcément incomplet, présente succinctement quelques-unes des innombrables applications de la spectrométrie de masse. 








Summary





The aim of this article is to get together under a small volume the principles of the techniques of analysis which belong to the mass spectrometry. After a short summary of the historical evolution of the basic techniques, the principles of the main components of most of the mass spectrometers are described. Then, a short general view of the numberless applications of the mass spectrometry is presented.
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SPECTROMETRIE DE MASSE








La spectrométrie de masse est une technique d’analyse de la matière en fonction de la masse de ses constituants: particules subatomiques, atomes, molécules, macromolécules biologiques ou non, agrégats, etc. Elle offre trois fonctions principales : la séparation des constituants atomiques ou moléculaires, la mesure de leur abondance relative et la mesure précise de leur masse.


La matière à analyser est injectée à l’aide d’un système d’introduction dans le vide élevé de l’appareil où la source d’ions les transforme en particules électriquement chargées: les ions. Ces derniers sont analysés en masse à l’aide d’un système analyseur qui met en jeu des combinaisons de champs électromagnétiques. Les ions transmis par le dispositif sont observés, comptés, voire identifiés, à l’aide d’un détecteur (figure 1). Historiquement, une plaque photographique enregistrait la trace des faisceaux correspondant aux différentes masses (spectrographe de masse) ; aujourd’hui, le détecteur le plus courant est le multiplicateur d’électrons secondaires (SEM) ou ses variantes. Un ordinateur pilote l’appareil, effectue l’acquisition des données réduites sous forme de spectres de masse qu’il permet d’analyser. Le spectre de masse représente le nombre d’ions comptés en fonction de leur masse, les pics de masse apparaissant aux valeurs approximativement entières de celle-ci.





Les performances d’un spectromètre de masse se caractérisent par sa limite en masse, c’est-à-dire la masse la plus élevée qu’il est capable d’analyser, son pouvoir de résolution qui chiffre son aptitude à séparer des ions de masses voisines, sa sensibilité, généralement très élevée 


((10-15 g), qui indique la plus petite quantité de matière qu’il peut détecter. Lorsqu’il s’agit de mesurer la masse atomique ou moléculaire, il est caractérisé par sa justesse. En effet, comme tout appareil de mesure, il est affecté par des erreurs systématiques qui résultent de ses imperfections.


Contrairement à ce qui se passe à l’échelle macroscopique où la gravitation sert à déterminer la masse des objets, à l’échelle atomique, c’est la masse inertielle qui est déterminée à travers un processus dynamique. Apparue au début du XXème siècle, la spectrométrie de masse a apporté des éléments clés pour la compréhension du noyau de l’atome. Ensuite, elle a été appliquée aux molécules d’abord en chimie organique, puis en chimie du vivant. Depuis, les techniques se sont beaucoup diversifiées et ses applications sont devenues très variées. Elles vont de la physique fondamentale à la physique appliquée en passant par la physique nucléaire où la mesure des masses atomiques est indispensable à la compréhension de la structure du noyau. En chimie, elle est un outil de base pour l’étude des mécanismes et des cinétiques de réaction et la détermination des structures moléculaires. En biologie et en médecine, elle permet de suivre les déplacements d’éléments-traces dans les organismes vivants. Cette technique est aussi d’un usage courant dans les sciences de la terre et de l’environnement.








1. Historique





La spectrométrie de masse est issue de la découverte par E. Goldstein des rayons canaux (1886) dus aux ions positifs et à leur analyse par un champ magnétique par W. Wien en 1898. En 1912, J. J. Thomson obtient des spectres de masse de plusieurs composés gazeux: N2, O2, CO, CO2,... Il met en évidence les ions négatifs et les ions multichargés. L’année suivante, il découvre les isotopes A = 20 et 22 du néon. Les innovations qui suivent tentent principalement d’augmenter la sensibilité du dispositif. En 1918, A. J. Dempster construit un spectromètre à�
�





Figure 1. Schéma de principe d’un spectromètre de masse montrant la disposition des éléments constitutifs.








focalisation en direction : les trajectoires sont amenées à se croiser à travers une fente fine. L’année suivante, F. W. Aston construit un spectromètre où le tri des ions en fonction de leur vitesse lui permet de déterminer les abondances isotopiques du néon et de mettre en évidence les écarts entre les masses atomiques réelles et les nombres entiers. En 1932, K. T. Bainbridge en associant au dispositif un filtre de vitesse de Wien, vérifie expérimentalement l’équivalence entre masse et énergie. Il propose alors le principe de la double focalisation où les ions sont acceptés malgré leur dispersion de direction et de vitesse, ce principe a été mis en oeuvre par E. B. Jordan, J. M. Mattauch et L. F. Herzog. En 1936, F. M. Penning propose la combinaison d’un champ électrique et d’un champ magnétique pour piéger les ions dans un très faible volume : c’est le piège de Penning. En 1940, A. O. Nier perfectionne la source d’ions à impact électronique, d’un usage courant depuis. Ensuite, en 1948, A. E. Cameron invente le spectromètre de masse à temps de vol. Puis, entre 1953 et 1960, W. Paul et H. S. Steinwedel mettent au point l’analyseur quadripolaire puis le piège ionique quadripolaire qui diffère de celui de Penning par l’absence de champ magnétique. Le piège quadripolaire aura un tel retentissement en physique fondamentale que le prix Nobel a été attribué récemment (1989) à W. Paul et à H. Dehmelt. Pendant les années 60, L. G. Smith met au point le spectromètre de masse à radiofréquence. Pour ce qui est des applications, pendant ces 40 dernières années, les techniques d’ionisation se diversifient de façon à s’adapter à la diversité des échantillons à analyser particulièrement pour la chimie organique. Cette technique d’analyse bénéficie alors du couplage chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse (GC - MS). Les progrès récents de l’informatique ont permis l’automatisation des réglages de l’appareil, particulièrement de l’optique ionique. Ils ont aussi permis de mettre en oeuvre les analyseurs à quadripôle et les pièges ioniques dans de nombreuses applications de la spectrométrie de masse.


�
2. Unités de masse





L’unité de masse du Système International (SI) est le kilogramme (kg) ; sa définition actuelle présente l’inconvénient de ne pas être reliée à la structure atomique de la matière. D’autres unités de masse, adaptées aux différentes applications, servent à exprimer cette grandeur à l’échelle microscopique. En physique nucléaire et en chimie, la masse s’exprime souvent par le nombre de masse A qui par définition est un nombre entier. Il est égal à la somme du numéro atomique Z d’un élément chimique (nombre d’électrons du cortège électronique de l’atome neutre, lui-même égal au nombre de protons du noyau) et du nombre de neutrons N du noyau.


� INCORPORER Equation.2  ���


En physique nucléaire et en physique des particules subatomiques l’unité habituelle est le MeV/c2. Cette unité découle de la relation de A. Einstein qui relie la masse m à l’énergie 


E = m c2 où c est la vitesse de la lumière:


1 MeV/c2 = 1.782663 x 10-30 kg


On se sert également en physique nucléaire de l’unité de masse atomique : l’uma vaut 1/12 de la masse de l’atome de carbone 12C :


1 uma = 1.660 540 2 x 10-27 kg


En chimie, cette unité porte le nom de dalton. La charge électrique portée par l’ion est q = z e où z est un nombre entier et e est la valeur absolue de la charge électrique de l’électron :


e = 1.602177 x 10-19 C.


Quand m est en dalton, le rapport m/z s’exprime en thomson.





Bien que l’élément caractéristique d’un spectromètre de masse soit son système analyseur, le principe des éléments constitutifs sera présenté en allant successivement de l’introduction de l’échantillon jusqu’à la détection des ions séparés en masse.








3. Systèmes d’introduction





Puisque l’analyse en masse est basée sur les trajectoires des ions accélérés, il est important que celles-ci ne soient pas perturbées par les collisions des ions avec les molécules du gaz résiduel, d’où la nécessité de placer l’appareillage dans un vide où la pression résiduelle est comprise entre 10-4 et 10-7 Pa. L’échantillon à analyser, suivant son état physique : solide, liquide ou gaz, est introduit dans l’enceinte à vide au moyen d’un dispositif spécifique. Les solides sont introduits dans la source d’ions au moyen d’une canne qui franchit un sas étanche. L’extrémité de cette canne porte le filament d’une source d’ions à ionisation de surface, ou bien l’échantillon reçoit directement le faisceau d’électrons d’une source à impact électronique. Les liquides sont généralement vaporisés avant d’être introduits sous forme gazeuse. Les gaz sont d’abord transférés dans un réservoir préalablement vide d’air, éventuellement chauffé, et entrent dans la source au moyen d’une microfuite asservie. Dans certains cas, le gaz peut se trouver à la pression atmosphérique dans le réservoir. Pour coupler un chromatographe en phase gazeuse à un spectromètre de masse (GC - MS), un séparateur à jet moléculaire à plusieurs étages, à membrane, ou encore à tube capillaire chauffé, sépare le gaz porteur. Pour un chromatographe en phase liquide (LC - MS), l’éluant est éliminé soit par un système à dérouleur de bande ou par un thermospray. Pour des études de thermodynamique on utilise la cellule de Knudsen qui est un four porté à une température suffisante pour produire un jet atomique, celui-ci est dirigé vers l’intérieur de la source d’ions.


�
4. Sources d’ions





La source d’ions produit à partir de l’échantillon analysé des ions qui correspondent a ses différents atomes. Suivant les méthodes mises en jeu, les molécules peuvent même être brisées en une grande diversité de fragments ionisés. L’étude de la structure des molécules organiques et biologiques nécessite de disposer de sources d’ions de différents types, qui fragmentent plus ou moins les molécules. La production exclusive d’ions monochargés est préférable car la présence d’ions multichargés complique l’identification des pics dans le spectre de masse. Une fois formés, les ions sont extraits de la zone d’ionisation et accélérés par des champs électriques à l’aide d’une optique de focalisation. Celle-ci, constituée de plaques portées à des potentiels réglables, guide les ions vers la fente-source. L’ensemble des trajectoires constitue alors le faisceau d’ions qui traverse ensuite le système d’analyse en masse.





Une source d’ions peut être caractérisée par son rendement d’ionisation, son éventuelle sélectivité chimique, sa faculté de ne pas briser les grosses molécules (ionisation douce) ou encore d’être le siège de réactions ions-molécules.





Impact électronique. Cette source, fréquemment appelée source à gaz est la plus largement choisie. L’échantillon gazeux est introduit dans la source où ses molécules sont frappées par un faisceau d’électrons de 70 eV d’énergie cinétique, énergie où l’ionisation est la plus efficace pour les molécules organiques. Il se forme alors des ions positifs :


� INCORPORER Equation.2  ���


Le nombre d’ions formés est proportionnel à la pression de l’échantillon et au courant électronique : c’est une méthode quantitative. Si l’échantillon n’est pas gazeux, il peut être désorbé ou vaporisé à partir d’un filament chauffé. Cette méthode d’ionisation bien que de rendement limité est universelle ; la variété des ions formés dépend de l’énergie cinétique des électrons, propriété utile pour l’étude des structures moléculaires. Ce type de source est utilisé notamment pour le couplage avec un chromatographe en phase gazeuse (GC - MS)





Ionisation par plasma. C’est le type de source le plus ancien, choisi lorsqu’il faut obtenir des courants ioniques de forte intensité destinés à la séparation isotopique et aux accélérateurs de particules. En physique nucléaire, cette source sert au tri des fragments de réaction : technique ISOL (Isotope Separator On-Line). Le plasma résulte d’une décharge électrique dans un gaz à basse pression (10-2 à 10-1 Pa), confinée par un champ magnétique. Le plasma, électriquement neutre, est constitué d’ions positifs et d’électrons en quantités égales. La matière à ioniser est introduite dans le plasma sous forme gazeuse, l’ionisation se fait par collision ions-molécules. Le plasma peut être également créé par une source micro-onde (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry : ICPMS). Dans ce cas la température du plasma peut atteindre 10.000 °C et une excellente efficacité d’ionisation est obtenue pour les ions monochargés. En spectrométrie de masse analytique, cette méthode présente l’inconvénient d’une grande dispersion d’énergie cinétique.





Ionisation de surface. La méthode est adaptée à l’ionisation des solides ou d’éléments-traces existant dans un solide. L’échantillon à ioniser est déposé sur la surface d’un filament porté à haute température. L’efficacité d’ionisation dépend fortement des propriétés de l’élément (potentiel d’ionisation), de la nature du filament (travail de sortie électronique) et de sa température. L’utilisation d’un double, voire d’un triple filament, sépare les fonctions diffusion, évaporation et ionisation. La grande efficacité pour les éléments ayant un faible potentiel d’ionisation, tels que les éléments alcalins et alcalino-terreux lui confère sa grande sélectivité chimique. La même sélectivité peut être obtenue pour la formation d’ions négatifs avec les �
éléments halogènes : dans ce cas, c’est l’affinité électronique du matériau ioniseur qui intervient. Un autre avantage de ce procédé réside dans sa faible dispersion d’énergie cinétique. Par contre, il peut introduire un effet isotopique susceptible d’altérer les mesures d’abondances isotopiques.





Source à étincelles. Cette source sert à ioniser des échantillons solides non volatils tels que les métaux. L’échantillon est placé sur l’une des 2 électrodes entre lesqelles est établie une décharge électrique.





Ionisation de champ. L’ionisation est produite par un champ électrique très intense (1010 V/m) obtenu en appliquant une haute tension (10 kV) entre les bords aigus de lames ou d’aiguilles métalliques. Cette méthode sert particulièrement en chimie organique.





Désorption et ionisation laser. Un faisceau laser fournit des impulsions lumineuses de forte puissance (1010 Watt/cm2) focalisées sur une petite surface (( 10-4 cm2) de l’échantillon généralement solide. Cette technique sert à étudier les surfaces ou à déterminer la composition locale de l’échantillon. Elle peut être couplée à l’ionisation de surface ou à l’impact électronique. La désorption - ionisation assistée par matrice (Matrix Assisted Laser Desorption and Ionization : MALDI) consiste à ajouter à l’échantillon une molécule organique, absorbant fortement la longueur d’onde du laser, ce qui augmente beaucoup le dépôt d’énergie et l’efficacité. La formation d’ions moléculaires est alors favorisée et il n’est plus nécessaire d’ajuster la longueur d’onde du laser à chaque type de fragment formé. Il est ainsi possible d’ioniser des molécules jusqu’à 300.000 daltons. Au contraire, lorsque qu’une grande sélectivité chimique est requise, l’ionisation peut être obtenue en combinant l’effet de 2 ou 3 faisceaux laser de longueurs d’onde adaptées à une ionisation résonante.





Bombardement ionique ou atomique. La substance est ionisée sous l’impact d’un faisceau d’ions (Secondary Ion Mass Spectrometry : SIMS) souvent, des ion Cs+ accélérés à 20 keV, focalisés sur la surface de l’échantillon. Ceci autorise des études locales de surface de solides conducteurs. Les fragments de fission du 252Cf peuvent servir à fragmenter et à ioniser des molécules biologiques. Dans le bombardement par atomes rapides (Fast Atom Bombardment : FAB), un faisceau d’ions Ar+ de 2 à 10 keV est neutralisé par échange de charge avec de l’argon sous basse pression : 10-2 à 10-1 Pa. Le faisceau émergeant, électriquement neutre, sert à expulser les ions préexistants dans un solvant non volatil tel que la glycérine. Cette méthode est bien adaptée aux échantillons biologiques.





Ionisation chimique. Dans une source à bombardement électronique ou une source à pression atmosphérique (voir ci-dessous), un gaz réactif, choisi en fonction de ses propriétés chimiques, est introduit sous faible pression (10-1 à 1 Pa) ; il y a alors production dominante de l’espèce ionique correspondante. Les ions ainsi formés donnent lieu, à leur tour, à des réactions ions - molécules avec les molécules M de l’échantillon. Avec un gaz dont l’affinité pour les protons est inférieure à celle de la molécule, il se produit une ionisation douce qui conduit à la formation d’ions quasi-moléculaires MH+. A partir de ceux-ci, il est possible de déterminer la masse moléculaire. Les principaux gaz ionisants employés sont le méthane, l’ammoniac et l’iso-butane.





Ionisation à la pression atmosphérique. Ce procédé (Atmospheric Pressure Ionization : API) met en oeuvre l’ionisation chimique à une pression voisine de la pression atmosphérique, ce qui accroît fortement son efficacité. L’introduction dans un spectromètre de masse muni d’un système de pompage de grande vitesse, s’effectue par un orifice de petit diamètre : quelques �
dizaines de micromètres. Ce type de source d’ions, développé pour le couplage LC - MS, sert notamment à l’analyse de la composition atmosphérique.





Electrospray. Lorsqu’un liquide s’échappe d’un tube capillaire porté à un potentiel électrostatique très élevé, le liquide est pulvérisé en très fines gouttelettes électriquement chargées qui s’évaporent rapidement en libérant les ions du soluté. Ce procédé sert particulièrement pour le couplage LC - MS.





Thermospray. Le liquide contenant les molécules de l’échantillon passe à travers un tube capillaire et débouche dans une enceinte chauffée et placée sous vide. En quittant le tube, le liquide est pulvérisé en très fine gouttelettes d’où le solvant s’évapore rapidement et libère les ions du soluté. Une ionisation douce est ainsi obtenue. Dans certains cas, il est nécessaire de faire intervenir un faisceau d’électrons ou une décharge électrique pour ioniser. Ce principe sert aussi pour le couplage LC - MS.








5. Systèmes analyseurs





Chacun des ions produits et accélérés par la source d’ions suit sa trajectoire propre. Bien que le comportement des photons d’un faisceau lumineux diffère de celui des particules électriquement chargées, l’optique ionique (apparentée à l’optique électronique) est basée sur des concepts similaires à ceux de l’optique ‘géométrique’. Par exemple, les concepts de faisceau convergent ou divergent, de lentille, de point de focalisation, de déflexion, sont indispensables à la conception des analyseurs de masse.





Le faisceau d’ions est un ensemble de particules électriquement chargées, identiques ou non, issues d’une même région d’émission et qui se déplacent dans le vide sur des trajectoires voisines (faible dispersion en direction) et avec des vitesses voisines (faible dispersion d’énergie cinétique). Les ions de masse m ont été accélérés à la vitesse moyenne v0 par une tension accélératrice V à laquelle correspond une énergie cinétique moyenne E0:


		� INCORPORER Equation.2  ���


et une dispersion d’énergie cinétique DE0.


Le rôle de l’analyseur - trier ces particules en fonction de leur masse - est obtenu en les soumettant à des combinaisons diverses de champs électrique, magnétique ou radiofréquence. Les ions qui ont même rapport m/q parcourent des trajectoires voisines dans les analyseurs statiques. Au contraire, dans les analyseurs dynamiques, les trajectoires de ces ions sont très variées ; exclusivement, lorsque la condition de stabilité pour le rapport m/q est satisfaite, ils atteignent le détecteur.





5.1. Analyseurs statiques





Secteur magnétique. Le système d’analyse le plus simple et le plus ancien est basé sur le secteur magnétique (figure 2). Dans une région de l’espace limitée à un secteur d’angle a où existe un champ magnétique d’induction B, une particule animée d’une vitesse v0 perpendiculaire au champ décrit un arc ce cercle de rayon r : 
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d’où il vient :


�
		� INCORPORER Equation.2  ���


En plaçant une fente sur le faisceau (fente-source) de largeur ls et une fente à l’entrée du détecteur (fente-détecteur) de largeur ld, on définit géométriquement la valeur du rayon r (exprimé en m) pour lequel les ions peuvent atteindre le détecteur (figure 2). La masse m, en kg, est déterminée par la charge de l’ion q = z e exprimée en coulomb, l’intensité du champ magnétique B en tesla et la tension d’accélération V en volts.


Le secteur magnétique, outre dévier le faisceau d’ions, a un effet de focalisation en direction. Le faisceau d’ions qui sort de la fente-source est naturellement divergent ; les trajectoires qui traversent le champ magnétique convergent en un point appelé point de focalisation dont la position dépend de la distance de la fente source au secteur et de l’angle a du secteur. Par analogie avec l’optique lumineuse, ces points s’appellent respectivement objet et image. La fente-détecteur sera évidemment placée au point de focalisation image pour que le plus grand nombre d’ions puisse atteindre le détecteur. Bien que cette focalisation en direction ne s’exerce
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Figure 2. spectromètre de masse à analyseur magnétique. La direction de l’induction magnétique est perpendiculaire au plan de la figure. ls et ld représentent la largeur de la fente-source et de la fente-détecteur.





que dans le plan du secteur, elle améliore considérablement l’efficacité du système. Celle-ci dépend principalement du rendement d’ionisation de la source et de la transmission T du spectromètre. Cette dernière est définie comme le rapport entre le nombre d’ions de la masse m arrivés sur le détecteur id et le nombre de ces mêmes ions ayant quitté la source is pendant la même durée :


		� INCORPORER Equation.2  ���


Puisque la géométrie de l’appareil est fixe, pour faire varier la masse des ions capables de franchir la fente-détecteur on fait varier l’induction magnétique B, c’est-à-dire l’intensité du courant électrique qui alimente les bobines de l’électroaimant ou bien, la tension d’accélération des ions. L’intensité du faisceau qui arrive sur le détecteur est enregistrée en fonction de la masse déterminée par la relation (3) : cela constitue le spectre de masse (figure 3). Les pics de masse sont approximativement centrés sur les masse entières (nombre de masse A), leur largeur  dépend de la dimension des fentes et leur hauteur correspond à l’abondance relative des ions dans la source d’ions. 


�
A partir de ce spectre, il est possible d’évaluer le pouvoir de résolution R de l’appareil. Celui-ci est défini comme le rapport entre la masse m et la largeur Dm du pic de masse mesurée à une certaine fraction de sa hauteur (souvent à 50 % : largeur à mi-hauteur) :


		� INCORPORER Equation.2  ���


Pour ce type de spectromètre le pouvoir de résolution obéit à la relation : 


		� INCORPORER Equation.2  ���


Il croît avec le rayon de courbure et décroît lorsque la largeur des fentes augmente, ce qui va à l’inverse de la transmission. A cause du pouvoir dispersif du secteur magnétique, il décroît





�





Figure 3. Exemple de spectre de masse. La largeur des pics est principalement déterminée par  la largeur des fentes ls et ld  et par la dispersion en énergie cinétique du faisceau d’ions.





également avec la dispersion en énergie DE0/E0 du faisceau, qui dépend du type de source d’ions adopté. Pour limiter cet effet, la tension accélératrice doit être suffisamment élevée : de 3 à 60 kV suivant les applications. En pratique, avec ce dispositif simple, il sera difficile de dépasser un pouvoir de résolution de quelques milliers. A cause de la faible largeur des fentes (quelques dixièmes de mm), la transmission, est limitée, par l’émittance du faisceau, grandeur qui caractérise la dispersion en position et en direction des ions à l’émission et aussi par la dispersion en énergie. La conception d’un appareil suppose par conséquent un compromis entre transmission et résolution, suivant l’application envisagée.


Lorsqu’il s’agit de mesurer des masses atomiques ou moléculaires, le pouvoir de résolution doit être très largement supérieur à la masse à mesurer de façon à ce que les pics soient bien séparés et identifiés. La précision de la mesure dépend de deux sources d’incertitudes : l’erreur systématique causée par les imperfections de l’appareil et l’incertitude statistique d’autant plus grande, en valeur relative, que le nombre d’ions comptés est faible. Les pics de masse peuvent être très rapprochés lorsque l’on se trouve en présence de plusieurs isobares. Ces ions ont la même valeur du nombre de masse entier A, mais leurs masses diffèrent légèrement car la �
composition en protons et neutrons de leurs noyaux (Z et N) ou la composition atomique du fragment moléculaire est différente. Dans ce cas, il faut mettre en oeuvre un spectromètre dont le pouvoir de résolution dépasse 105. Le problème est encore plus difficile lorsqu’on se trouve en présence d’isomères nucléaires.





Double focalisation. Pour lutter contre la dispersion d’énergie de la source, de même que la focalisation en direction est mise à profit pour améliorer la transmission, un élément dispersif en énergie est combiné avec le secteur magnétique de façon à obtenir au niveau du détecteur la double focalisation en direction et en énergie. Pour cela, un autre type de déflecteur est introduit dans le système : le secteur électrostatique. Par analogie avec le secteur magnétique, les ions traversent une région de l’espace où règne le champ électrostatique produit par une section de condensateur cylindrique (figure 4). 





�


Figure 4. Eléments constitutifs d’un spectromètre de masse à double focalisation. Les pouvoirs dispersifs en énergie cinétique des deux secturs de sens opposés se compensent.





Comme son analogue magnétique, ce secteur produit également un effet de déflexion, combiné à un effet de focalisation en direction et de dispersion en énergie. Mais au contraire du secteur magnétique, la déflexion est indépendante de la masse, elle dépend de l’énergie cinétique des ions. En disposant les 2 secteurs de façon que leurs pouvoirs dispersifs en énergie se compensent, la double focalisation est obtenue, ce qui se traduit par une meilleure transmission pour un pouvoir de résolution donné. Il est ainsi possible de construire des appareils dont le pouvoir de résolution dépasse 104 avec une transmission acceptable pour des applications dont les échantillons ne sont pas trop limités en quantité. Pour les mesures de haute précision, la précision de ces appareils est limitée à celle des mesures de tension électrique, soit 10-7. Par ailleurs, des spectromètres à deux étages combinent une analyse en énergie cinétique à l’aide d’un secteur électrostatique à une analyse en masse par un secteur magnétique : dans ce cas une fente d’analyse supplémentaire est placée entre les deux secteurs.





Analyseurs à temps de vol. La relation (1) montre qu’il est possible de déterminer le rapport m/q en mesurant la vitesse v0 des ions, soit le temps de parcours t sur une distance rectiligne d et leur tension d’accélération V :


		� INCORPORER Equation.2  ���


Pour cela les ions sont éjectés de la source par paquets qui définissent l’instant de départ, l’instant d’arrivée étant déterminé par le détecteur (figure 5). Le pouvoir de résolution dépend �
de la longueur d, de la résolution en temps du détecteur, de la durée des paquets et de la dispersion en énergie cinétique du faisceau. Pour augmenter la durée du temps de vol le trajet est doublé à l’aide d’un miroir électrostatique qui, en plus, compense la dispersion d’énergie cinétique de la source d’ions. La résolution en masse peut atteindre 5.000. Ces appareils peuvent suivre des phénomènes rapides, et sont donc bien adaptés aux études de cinétique chimique.
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Figure 5. Dans le spectromètre de masse à temps de vol, le miroir électrostatique présente le double avantage d’augmenter la longueur du trajet et de compenser les effets de la dispersion d’énergie cinétique.





5.2. Analyseurs dynamiques





Le quadripôle à radiofréquence. Dans celui-ci, le faisceau d’ions à analyser se déplace sur l’axe z d’un quadripôle constitué de 4 électrodes cylindriques (figure 6). Ces électrodes de rayon de courbure minimum r0, séparées par la distance d égale à 2 fois r0, sont portées 2 à 2 aux potentiels +F0 et - F0. Une distribution quadripolaire du potentiel électrique est obtenue :


		� INCORPORER Equation.2  ���


Pour cela, les électrodes devraient avoir une section hyperbolique ; en fait, une approximation circulaire est fréquemment choisie. Le potentiel F0 est la somme d'une tension continue U et d'une tension alternative V :


		� INCORPORER Equation.2  ���.


En définissant les paramètres sans dimension a et q :


		� INCORPORER Equation.2  ���,


		� INCORPORER Equation.2  ���,


l’équation du mouvement prend la forme d’une équation de Mathieu :


		� INCORPORER Equation.2  ���





où u représente x ou y et ( = (t/2. Les solutions de cette équation dépendent de la trajectoire des


ions à l’entrée dans le quadripôle, cependant elles se regroupent en 2 familles : les solutions stables pour lesquelles, la trajectoire oscille sans que l’amplitude dépasse r0, ce qui laisse les ions atteindre le détecteur et les solutions instables où l’amplitude des oscillations croît constamment, les ions sont alors perdus par choc sur les électrodes si celles-ci sont�
�





Figure 6. Le quadripôle représenté en haut de la figure est l’élément essentiel du filtre de masse quadripolaire. Un ensemble de trajectoires stables est représenté à l’intérieur du dispositif.





suffisamment longues. Pour effectuer un balayage en masse, il faut faire varier simultanément les tensions U et V en maintenant leur rapport constant, ou bien maintenir U et V constants et faire varier la fréquence. Ces analyseurs se caractérisent par un pouvoir de résolution assez limité (( 3.000). Ils sont aisés à mettre en oeuvre et peu sensibles à la dispersion d’énergie cinétique des ions. Ils sont compatibles avec un balayage en masse rapide et ils sont bien adaptés au couplage avec un chromatographe en phase gazeuse. Avec une seule tension alternative (U = 0), leur pouvoir de résolution est nul ; ils laissent passer tous les ions de masse plus élevée qu’une limite imposée par la valeur de V ; dans ce cas ils peuvent maintenir des ions en collision avec un gaz à basse pression au voisinage de l’axe du système (guide d’ions).





Piège ionique quadripolaire. C’est le piège de Paul ou Quistor. Le système précédent maintient les ions dans les 2 dimensions transversales, il peut être transformé en un piège capable de confiner les ions dans les 3 dimensions. Pour cela, le dispositif doit, en plus, exercer une force de rappel dans la direction z. Cela est obtenu en modifiant la forme des électrodes. Une électrode annulaire placée entre 2 électrodes en forme de calottes permet d’obtenir un champ électrique quadripolaire tridimensionnel (figure 7). Comme dans le quadripôle à radiofréquence, les électrodes sont polarisées par la somme d’une tension continue U et d’une tension radiofréquence V. Comme dans le filtre de masse quadripolaire, lorsque les condition de stabilité des trajectoires sont satisfaites, il est possible de confiner les ions au centre du


�
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Figure 7. Piège ionique quadripolaire. les ions issus de la source d’ions sont capturés et confinés au centre du piège. Un modification temporaire des potentiels appliqués permet de les éjecter vers le détecteur (mode d’éjection sélectif en masse).





dispositif. Des petits orifices ménagés dans les calottes autorisent l’injection et l’éjection des ions. La détection peut s’effectuer de plusieurs manières dont les 2 principales sont les suivantes. L’éjection sélective en masse s’obtient par dissipation d’énergie cinétique par un gaz tampon, et les ions sont alors dirigés vers un détecteur placé à l’extérieur du piège. Dans la détection sélective en masse, le déplacement des ions dans le piège engendre un signal électrique capté par des électrodes de détection et transformé en spectre de masse par un calcul de déconvolution appelé transformée de Fourier (Fourier Transform Mass Spectrometry, FTMS). Le pouvoir de résolution peut atteindre des valeurs très élevées, ce qui le rend très utile pour l’analyse des bio-molécules. Cependant, il n’est pas adapté aux mesures de masse de grande précision. Le même concept peut être appliqué au quadripôle à radiofréquence en créant un puits de potentiel longitudinal, on obtient alors un piège de Paul linéaire.





Fréquence cyclotronique. Les analyseurs qui suivent reposent sur la détermination de la fréquence cyclotronique : c’est la fréquence de rotation d’une particule chargée sur sa trajectoire circulaire dans un champ magnétique uniforme. Cette fréquence fc est donnée par la relation :





		� INCORPORER Equation.2  ���


elle ne dépend que de q/m et de B ; en particulier, elle est indépendante de la vitesse de la particule. Cette propriété s’appelle l’isochronisme. Généralement, la mesure du champ B est éliminée en comparant 2 masses dont l’une est connue : la mesure de masse est ramenée à la mesure de fréquences. Or, la fréquence est la grandeur qu’il est possible de mesurer à l’heure actuelle avec la meilleure précision. Il s’agit de systèmes d’analyse dotés d’un pouvoir de résolution très élevé.


�
Le piège de Penning. Avec les électrodes décrites pour le piège de Paul alimentées seulement par une tension continue, il y a confinement dans la direction z et au contraire un effet répulsif dans le plan xy. Cet effet est compensé ici par un champ magnétique très intense orienté suivant 


l’axe z (figure 8). Le dispositif agit comme un piège au centre duquel les ions peuvent être maintenus pendant de très longues durées (plusieurs mois). L’induction (( 6T) est produite par un solénoïde supraconducteur. Ce système est susceptible de nombreuses applications : piégeage d’ions, spectrométrie de masse analytique et mesures de masse de grande précision. Une excitation radiofréquence et une détection du signal généré par le déplacement des ions
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Figure 8. Piège ionique de Penning. Les ions issus de la source d’ions sont capturés et confinés au centre du piège placé dans un champ magnétique homogène. Une modification temporaire des potentiels appliqués permet de les éjecter vers le détecteur.





donne le spectre de masse des ions stockés par transformée de Fourier. Une autre méthode revient à effectuer une éjection résonante. Ainsi une résolution de 106 est compatible avec des mesures de masses atomiques de grande précision (10-7). Par la détection du courant miroir sur les électrodes, le pouvoir de résolution peut atteindre 109 et des précisions de 10-10 ont été obtenues avec des ions stables. A cause du confinement de la trajectoire dans un volume minuscule ( ( 1 mm3), la condition d’isochronisme (homogénéité du champ magnétique), peut être satisfaite ici mieux que dans tout autre système analyseur. Cependant, dans ces dispositifs, le pouvoir de résolution croît avec la durée de l’excitation radiofréquence ou de celle de l’acquisition du signal, ce qui limite leur emploi à des atomes radioactifs de période plus longue que la seconde. La mesure de masse peut même être effectuée avec un seul ion piégé ce qui améliore encore la précision. Ce type de spectromètre est particulièrement adaptée aux mesures de très haute précision.





Omégatron. Dans ce type de spectromètre appelé Ion cyclotron Resonance (ICR), un champ électrique alternatif est superposé perpendiculairement au champ magnétique. Bien que les électrodes constituent une boîte rectangulaire, la disposition est similaire au piège de Penning. Lorsque la fréquence de ce champ est égale à la fréquence cyclotron des ions de �
masse m/q, il y a résonance et expulsion des ions. La résonance est détectée par la charge déposée par les ions sur une des électrodes ou par transformée de Fourier (Fourier Transform - Ion cyclotron Resonance : FT-ICR). Ce dispositif est particulièrement adapté à l’études des collisions ions-molécules en phase gazeuse.





Spectromètre de masse à radiofréquence. Aux deux extrémités d’un tour de la trajectoire circulaire effectuée dans le champ magnétique (figure 9), deux modulations sinusoïdales de la vitesse des ions sont appliquées à l’aide d’un champ électromagnétique radiofréquence. Lorsque ces 2 modulations sont en opposition de phase, elles se compensent, les ions retrouvent alors leur vitesse initiale, ils franchissent la fente de sortie et atteignent le détecteur. Pour obtenir un pouvoir de résolution élevé (105 à 106), le rang harmonique de la fréquence de modulation est de quelques milliers. Le pouvoir de résolution est limité par la qualité de l’isochronisme, c’est à dire par l’homogénéité du champ magnétique produit par un électroaimant conventionnel (0.8 T). Ce dispositif est bien adapté à la mesure des masses des noyaux radioactifs de très courte durée de vie aussi brèves que quelques ms. Dans ce dispositif, mais dans une moindre mesure que pour le cyclotron, le rayon de la trajectoire est important (quelques dizaines de cm), ce qui nécessite un électroaimant massif.


�


Figure 9. Spectromètre de masse à radiofréquence. La trajectoire effectue 2 tours complets définis par 4 fentes : le premier et le dernier demi-tour servent à filtrer le faiseau en énergie cinétique alors que le tour compris entre les 2 modulations radiofréquence sert de base de temps de vol.  


Cyclotron. Cet appareil sert à accélérer les ions à une grande énergie (( 100 MeV) pour la physique nucléaire ou des applications médicales. Au cours de l’accélération produite par un champ électromagnétique radiofréquence perpendiculaire au champ magnétique, le rayon de la trajectoire augmente avec la vitesse des ions. Tant que celle-ci reste petite par rapport à la vitesse de la lumière, l’isochronisme est conservé, ce qui permet d’alimenter l’accélérateur à une fréquence fixe. Grâce à cet isochronisme le cyclotron peut servir à analyser les masses. La trajectoire de plusieurs milliers de tours enroulés en spirale fournit une base de temps de vol de grande longueur. Le pouvoir de résolution peut ainsi dépasser 104.





Spectrométrie de masse Schottky. Un anneau de stockage est un synchrotron c’est à dire un accélérateur circulaire dans lequel le faisceau ionique peut tourner indéfiniment sur une trajectoire longue de quelques dizaines de mètres par tour. Dans ce dispositif le champ magnétique n’est pas uniforme mais localisé en certaines zones de la trajectoires, par �
conséquent, la fréquence de rotation est différente de la fréquence cyclotron. Il est cependant possible de déterminer la masse des ions qui y circulent en détectant le bruit électromagnétique capté lors de leur passage devant une électrode (bruit Schottky). Ce signal est converti en spectre de masse par transformée de Fourier. Ainsi, le pouvoir de résolution croît avec la durée de la mesure. L’avantage de cette méthode est de pouvoir mesurer simultanément la masse d’un grand nombre de noyaux différents. Des mesures de masse par temps de vol peuvent aussi être effectuées grâce à la très grande longueur de la trajectoire.








6. Détecteurs





Cylindre de Faraday. Dans le cas de faisceaux d’ions très intenses, la charge électrique transportée peut être collectée dans un cylindre de Faraday, puis mesurée à l’aide d’un tube électromètre ou plus récemment par un picoampèremètre. 





Multiplicateur d’électrons secondaires. Pour des faisceaux moins intenses, la détection des ions est basée sur la multiplication d’électrons secondaires. Lorsque les ions énergétiques rencontre un solide il y a émission de plusieurs électrons de faible énergie cinétique (conversion ion - électrons). Ceux-ci, à leur tour, une fois accélérés par un champ électrique, produisent des électrons secondaires par choc sur une électrode appelée dynode. De telles électrodes sont placées en cascade dans le multiplicateur d’électrons secondaires. Le dispositif a une structure analogue au photomultiplicateur, excepté qu’il ne comporte pas de photocathode. Ce dispositif peut être couplé à un picoampèremètre, il procure alors un gain en courant de l’ordre de 104. Il peut aussi fonctionner en régime impulsionnel avec un gain en charge électrique de 108, une électronique rapide détecte l’impulsion produite par l’arrivée de chaque ion. Ceux-ci sont alors comptés individuellement.





Multiplicateur magnétique. Le même principe est mis en oeuvre dans les multiplicateurs magnétiques d’électrons secondaires. Les dynodes y sont remplacées par une plaque revêtue d’une couche semi-conductrice. Les électrons sont amenés à frapper cette plaque à de nombreuses reprises par l’action d’un champ électrique et d’un champ magnétique orthogonaux. 





Channeltron. Sur le même principe, il existe  des détecteurs plus compacts où les électrodes discrètes sont remplacées par une couche à haute résistivité disposée sur la surface interne d’un tube de verre enroulé en spirale. Le champ électrique produit par la tension appliquée entre les extrémités du tube accélère les électrons secondaires. Les chocs de ceux-ci avec la paroi sont favorisés par la géométrie spiralée.





Galette de microcanaux. Dans ce cas le multiplicateur est réduit à un tube rectiligne de très faible diamètre et de quelques mm de longueur revêtu intérieurement d’une couche semi-conductrice. Ces tubes sont empilés les uns contre les autres de façon à former une plaque épaisse. Grâce à la tension appliquée entre les deux faces de celle-ci, il y a conversion des ions et multiplication des électrons secondaires. Ces derniers quittent les tubes et sont collectés par une anode de façon à compter les impulsions. Cette anode peut être segmentée, on obtient alors un détecteur sensible à la position (imagerie). Les électrons accélérés peuvent être aussi dirigés sur une plaque de luminescente, une image visible du faisceau d’ions est alors obtenue directement.





Dernier élément du spectromètre de masse, le détecteur fournit des  signaux électriques qui sont enregistrés sous la forme de spectres de masse par le logiciel d’acquisition de l’ordinateur qui �
pilote l’appareil. Ce logiciel effectue la visualisation, la réduction et le stockage des données. Un logiciel d’analyse effectue les calibrations nécessaires, donne accès aux masses de références ou à la bibliothèque de spectres et se charge de la présentation des résultats.








7. Applications





La spectrométrie de masse, à l’heure actuelle, présente un spectre très vaste d’applications qui s’étend de la recherche fondamentale au contrôle des processus de production industrielle. Seules les principales d’entre elles sont regroupées ici par domaine scientifique ou technique.





Métrologie. Des mesures de la masse de 28Si, effectuées à une précision de 10-11, qui ouvrent la voie à une définition microscopique de l’unité de masse, le kilogramme, comme c’est déjà le cas pour les unité de temps ou de longueur. La plus grande cohérence donnée au système d’unités physiques (système SI) a une grande importance. Cependant, des études supplémentaires sont nécessaires pour obtenir une détermination suffisamment précise du nombre d’atomes contenus dans un échantillon macroscopique. En particulier, une très bonne  connaissance des espacements interatomiques est indispensable pour passer du volume de l’étalon à sa masse.





Physique fondamentale. La symétrie CPT (produit des renversements de la charge, de la parité et du temps) a pu être vérifiée expérimentalement en comparant la masse inertielle du proton à celle de l’antiproton à l’aide d’un piège de Penning. L’égalité de ces masses a été vérifiée avec une précision de 10-10. Des mesures de masse effectuées avec le même dispositif ont atteint une précision de 10-11, ce qui améliore celle de constantes fondamentales telles que la constante de structure fine. Des spectromètres de masse de très grand pouvoir de résolution et de haute précision, basés sur des pièges de Penning, servent à déterminer les énergies de liaison des électrons d’ions débarrassés de presque tous leurs électrons. Ces mesures sont utiles pour tester la validités des calculs d’électrodynamique quantique dans le domaine relativiste.





Physique nucléaire. La masse du noyau dans son état fondamental constitue une donnée des plus importantes pour comprendre sa structure interne, puisqu’elle donne accès à l’énergie de liaison de l’édifice nucléaire. Ainsi sont mis en évidence les nombres magiques de neutrons et de protons pour lesquels les noyaux ont une structure particulièrement stable et une forme sphérique. En s’appuyant sur les masses de noyaux radioactifs de très courte période, dits noyaux exotiques, on peut prédire les propriétés de noyaux encore plus instables, qu’il n’est pas possible de produire actuellement en laboratoire. 





L’importance de la connaissance de ces propriétés est due à ce que ces noyaux sont impliqués dans des réactions nucléaires qui ont lieu dans le coeur des étoiles, et sont à l’origine des noyaux qui constituent la matière qui nous entoure. Par ailleurs, la mesure de la différence de masse entre 3H et 3He permet la détermination d’une limite supérieure de la masse au repos de l’antineutrino électronique. Une masse non nulle de cette particule pourrait expliquer que 90% de la masse de l’univers ne soit pas observée.





L’enrichissement isotopique intervient dans les applications de la physique nucléaire. Le séparateur électromagnétique d’isotopes est un spectromètre de masse à secteur magnétique capable de produire de forts courants. Ce dispositif a été utilisé sous le nom de calutron pour enrichir en isotope 235 l’uranium des premières bombes atomiques. Bien qu’aujourd’hui la séparation ou l’enrichissement isotopique se fasse à l’échelle industrielle par d’autres procédés (diffusion en phase gazeuse de UF6 ou ultracentrifugation), cet appareil sert à produire des �
composés de haute pureté, isotopiquement séparés, ou enrichis, pour des applications analytiques (dilution isotopique) ou médicales.





Sciences de la terre. Ce terme désigne un vaste domaine où la spectrométrie de masse est couramment employée, principalement à la mesure des abondances élémentaires et des rapports d’abondances isotopiques : géologie, océanographie, glaciologie, volcanologie, physique de l’atmosphère, étude des météorites, planétologie, etc. Des procédés particuliers, mis au point dans ce but, ont aussi trouvé des applications dans d’autres domaines.





La dilution isotopique, d’un usage très répandu, est une méthode de mesure des abondances élémentaires dans les échantillons géologiques. Pour doser un élément dont les rapports d’abondance isotopique sont connus, on ajoute à l’échantillon une quantité connue de cet élément dont la composition isotopique a été modifiée et mesurée. La mesure des rapports isotopiques du mélange permet de calculer la quantité de l’élément présent dans l’échantillon. Ces dosages sont très importants pour suivre les évolutions à long terme et dater les événements géologiques (géochronologie).





Cependant, il est souvent nécessaire de mesurer les rapports d’abondance isotopique avec une bonne précision, et d’éviter des biais dus à des contaminations moléculaires, ou à la non séparation des isobares à cause d’un pouvoir de résolution en masse insuffisant. Une révolution a été accomplie en adoptant la technique de la spectrométrie de masse par accélérateur. Les ions sont accélérés à une énergie cinétique supérieure à 1 MeV par un accélérateur électrostatique du type tandem. La fragmentation des molécules et la sélectivité de la source rendent la méthode à la fois sélective et sensible. La méthode est très sensible et permet de réduire le taux de contamination isobarique en dessous de 10-8. Le dosage du 14C est largement utilisé pour la datation d’échantillons carbonés jusqu’à un âge de 75.000 ans. Elle permet aussi de doser par exemple le 10Be et l’26Al, des isotopes radioactifs de grande durée de vie (( 106 ans), produits par interaction du rayonnement cosmique avec des atomes de l’environnement ou de la croûte terrestre. Ils concernent l’étude du rayonnement cosmique, de l’intensité du champ magnétique terrestre, du mouvement des nappes de charriage et de l’activité solaire. Le dosage de l’129I par la même méthode est utilisé dans des études océanographiques. Avec des énergies cinétiques encore plus élevées, obtenues avec un cyclotron par exemple, la sélectivité peut être encore meilleure. La grande énergie cinétique dont les ions disposent est responsable d’un parcours suffisant dans la matière pour effectuer, d’une part, la mesure de la perte d’énergie subie à travers un détecteur mince et, d’autre part, la mesure de leur énergie cinétique restante dans un détecteur épais. Cela permet de les identifier et d’éliminer les contaminations isobariques.





Une autre technique en usage dans ce domaine est la spectrométrie de masse des ions secondaires ou sonde ionique. Une analyse superficielle de l’échantillon s’obtient en bombardant un point de la surface par un faisceau d’ions. Les atomes arrachés à la surface sont ionisés et analysés en masse de façon quantitative en chaque point de la surface ; il est ainsi possible de constituer une cartographie de l’abondance relative des éléments et des rapports d’abondances isotopiques. Les mesures sont alors effectuées in situ sans traitement chimique préalable de l’échantillon.





Embarqués dans des ballons stratosphériques, des spectromètres de masse très compacts, généralement du type quadripolaire servent à étudier la chimie moléculaire dans la haute atmosphère ; à bord de véhicules spatiaux, ils sont embarqués pour des études de planétologie (recherche de la vie sur Mars).


�
Physique des matériaux. Ici, la sonde ionique est utilisée pour améliorer les propriétés des composé semi-conducteurs pour la micro-électronique. La nécessité, de contrôler la composition à l’échelle atomique a amené à coupler l’ionisation par effet de champ à l’analyse en masse par temps de vol. C’est la sonde tomographique atomique qui, avec une résolution spatiale de ( 0.1 nanomètre, visualise et identifie individuellement les atomes situés à la surface de l’échantillon, et permet d’effectuer une analyse chimique à l’échelle atomique. La purification en masse des faisceaux d’ions accélérés permet par implantation ionique de modifier localement les propriétés électroniques des matériaux.





Chimie. L’analyse élémentaire et isotopique est largement utilisée que ce soit en chimie minérale ou organique. La cellule de Knudsen permet de mesurer les propriétés thermodynamiques par l’intermédiaire d’un faisceau atomique. Plus spécifiquement, l’étude des ions métastables, c’est-à-dire se trouvant dans un état activé de durée de vie suffisante pour se dissocier avant d’atteindre le détecteur est importante pour comprendre les mécanismes de dissociation. Les réactions ion-molécule sont, étudiées dans des sources d’ions fonctionnant avec des pressions élevées (10-3 Pa) ou dans des pièges ioniques. Souvent, la mesure de sections efficaces de réaction repose sur l’utilisation de 2 spectromètres de masse en tandem : le premier sert à trier le type d’ions qui va réagir dans une cellule gazeuse contenant la molécule intéressante ; le second spectromètre identifie les différents produits de la réaction. L’étude des dissociations par collision contribue à la détermination de la structure moléculaire. La spectrométrie de masse en tandem est aussi indispensable à l’étude des polymères et des agrégats ioniques formés par combinaison d’ions et de molécules ou bien d’agrégats de carbone tels que le C60. L’investigation d’une espèce moléculaire complexe, avec identification des isobares et des isomères, fait en général appel à plusieurs techniques d’analyse (résonance magnétique nucléaire, spectroscopie UV,...) en plus de la spectrométrie de masse. De nombreux domaines de recherche et de processus industriels font appel à ces techniques d’analyse quantitative : industrie des parfums, pétrochimie, chimie des polymères, etc.





Applications biomédicales. Dans ce domaine également les applications de la spectrométrie de masse sont multiples. Une des plus importantes est l’analyse de la structure des biomolécules et de leur identification, notamment les protéines (séquençage des acides aminés). En médecine, quand cela est possible, le marquage isotopique de molécules évite l’ingestion de molécules marquées par un radio-isotope par le patient pour le suivi des transferts biologiques à travers les organes. Les principaux domaines d’utilisation sont l’analyse des gaz respiratoires, des gaz dissous dans le sang, la mise au point des traitements du cancer. Ces techniques sont aussi largement utilisées en pharmacologie, en toxicologie et pour l’identification des micro-organismes.





Contrôle de l’environnement. L’analyse élémentaire et bactériologique de l’air et des aérosols qu’il contient, l’analyse de l’eau, le suivi des pollutions par les pesticides ou de nombreux processus industriels, l’optimisation des dispositifs polluants tels que les moteurs automobiles font largement appel à la spectrométrie de masse.





Technologie. La spectrométrie de masse a de nombreuses applications en tant que méthode analytique dans le contrôle des processus de production. Elle trouve une application spécifique dans la technique du vide (industrie spatiale, des matériaux), sous la forme du détecteur de fuite à hélium (spectromètres de masse à secteur magnétique) et de l’analyseur de gaz résiduels (spectromètre de masse quadripolaire).





�
Activités diverses. Bien d’autres domaines d’activités sont redevables à la spectrométrie de masse. Les effets isotopiques dans les processus naturels permettent la détermination de l’origine des matériaux (13C/12C) ou de pollutions (34S/32S, 15N/14N....). Ces techniques sont aussi utilisées pour la datation et l’identification d’objets historiques (archéologie), d’oeuvres d’art (muséographie), etc. Elles sont en usage dans la gestion des problèmes de société : détection des drogues, détection des fraudes, investigation de la police scientifique
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