
Laboratoire de Spectrométrie de Masse et de 
Chimie Laser

Université Paul Verlaine −−−− Metz

Centre de CompCentre de Comp éétence tence 
en Spectromen Spectrom éétrie de Massetrie de Masse

Permanents:Permanents: Gabriel KRIER, Ingénieur de Recherche HD R, Responsable du Centre
Lionel VERNEX-LOSET, Ingénieur d’Etudes

Jean-François MULLER, Professeur Emérite (50 %)

Contractuels: Cyril GUERANDEL, Doctorant 3 ans (CIFR E – ATILH)
Nawar SHENAR, Post-doctorante 1 an (TOTAL Gonfrevill e)
Xaviera PENNANEC, Post-doctorante 1 an (TOTAL Solaiz e)

Présentation à l’Institut Jean Barriol, le 2 novembr e 2009
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Organigramme du LSMCL 2009
Directeur J.J. GAUMET

A – Spectrométrie de masse de milieux complexes

B - Chimie laser, matériaux

1 - Matrices végétales

2 - Matrices environnementales 
complexes

Modification de propriétés de surfaces
par traitement laser, diagnostics plasmas
Elaboration de couches minces et de nanomatériaux

C - Centre de Compétence en 
Spectrométrie de Masse - C2SM

(Plate-forme Institut Jean Barriol)

Resp. P. CHAIMBAULT

Resp. J.J. GAUMET

Réponses à des analyses 
et problématiques de

partenaires industriels
et académiques

Resp. F. AUBRIET

Resp. G. KRIER

F. AUBRIET, V. CARRE,  P. CHAIMBAULT, O. DELHOMME, J.J. GAUMET (50%), J.F. MULLER (50%)

N. CHAOUI, R. CHETY, J.J. GAUMET (50%)

G. KRIER,  L. VERNEX-LOSET,  J.F. MULLER (50%)
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Centre de Compétence en 
Spectrométrie de Masse - C2SM

(Plate-forme Institut Jean Barriol)

Centre de Compétence
en Spectrométrie de Masse (2006) 

Resp. G. KRIER

G. KRIER,  L. VERNEX-LOSET,  J.F. MULLER (50%)

Comité de suivi:
(financeurs FTICR-MS)

- Etat
- Collectivités locales: 
Région Lorraine, CG57, CA2M

- IJB
- Total
- Ligue contre le Cancer
- UPV – Metz
- Personnalités extérieures

Contrats avec l’industrie

ATILH Cifre C. Guérandel

Total 2 postdoctorantes:
N. Shenar (pétroles)
X. Pennanec (surfaces)

Nestlé, Essilor, Guerbet

Analyses pour l’IJB
LIMBP
LCME
UMR 7565
(Structure et Réactivité
des Systèmes Complexes)

Autres partenaires
UPV-Metz, Universités de
Nancy, Nantes, Orléans 
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MALDI TOF 
Bruker Reflex IV  (2001)

- Couplage de deux lasers      
266nm et 337 nm

- Irradiance ajustable 105 à 108

W/cm2

- Diamètre d’impact 20 à 100 µm

- Résolution m/∆m 5 000 à 15 000

- Gamme de masses 0 à 300 000
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Microsonde laser FTMS 3T 
(1985 – upgrades 1995 et 2006)

- Introduction de l’échantillon dans la                       
cellule

- Couplage de différents types de laser UV 
(193 à 360 nm)

- Irradiance ajustable de 105 à 1010 W/cm2

- Diamètre d’impact ajustable de 10 à 400 µm

- Visualisation de l’échantillon 300 X

- Déplacement de l’échantillon +/- 2 microns

- Résolution maximum : m/Dm = 250 000  à
m/z = 238 Da
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Spectromètre très haute résolution 
9,4 T  VARIAN (2005 – 2006)

Modèle IonSpec/Varian Explorer FTMS comportant 2 Modules: ProMALDI et ESI

Expériences de MSn par ECD, IRMPD, CID et SORI

Résolution m/Dm = 1 000 000 à m/z = 712,5 Da (400 000 de m/z = 50 à 1000)
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Financement du FTICR-MS 9.4 T
(2005 - 2006)

1001 045 000Total

3,940 600LSMCL

4,345 000J. Barriol

7,780 000La Ligue

17,2179 400TOTAL

14,3150 000CA2M

14,3150 000CG 57

28,7300 000Région

9,6100 000Ministère

%
Montants 
en € TTC

Organismes
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Activités du centre de compétence

prestations

études de
faisabilité

contrats de
recherche

instrumentation:
développement et
maintenance

65%65%

10%10%

10%10%
15%15%

(Universités, CNRS,

PME, PMI, CEA)

(Guerbet)

(Total CREG et CRES, 

ATILH, Nestlé Waters,

Essilor, CRPGL) 
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Tarifs des analyses par Tarifs des analyses par 
spectromspectrom éétrie de massetrie de masse

5035
1 échantillon 

simple
publics

7505001 journéepublics

10070
1 échantillon 

simple
industriels

150010001 journéeindustriels

FTMS 9,4 T
MALDI TOF et 

FTMS 3 T
DuréePrix en € ht
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Répartition et évolution des recettes 
en 2007 et 2008

-  

10 000 

20 000 

30 000 

40 000 

50 000 

60 000 

70 000 

80 000 

90 000 

100 000 

prestations études de
faisabilité

contrats de
recherche

re
ce

tte
s 

en
 €

 h
t

A2007
A2008

-  

20 000 

40 000 

60 000 

80 000 

100 000 

120 000 

A2007 A2008

re
ce

tte
s 

en
  

€ 
ht total CCSM

autres recettes
LSMCL

CCSMCCSM
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Analyses de composés organiques
par ProMALDI-FTICR

0

20

40

60

80

100

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Mass/ Charge

 02-AUG-2006 16:33:38Mass Spectrum 
File:  C:\ Documents and Settings\ Administrateur\ Bureau\ ESI\ echmetz\ ech44t+pegLio20060801_0000_MALDI.trans
ech44t+ peg400 metz
Base-Peak Amplitude: 10,2397      Scans:  1      Positive Ions        Internal Calibartion

525,29

569,31

393,21

437,24

613,34
481,26

537,16

349,18

657,37

221,07
273,04

701,39

745,42509,13305,16 601,27

PhN

N

N

SMe

CO2Et

NH2

Ts

m/z = 537,16247 (C27H29N4O4S2
+)

PEG 400 ([M+Na]+)

n=6

n=7

n=8

n=9

n=10

n=11

n=12

n=13

n=14

n=15

n=16

Résolution moyenne : 200 000

[M+H ]+

Matrice : 2,5 DHB

44--azaisoindoles substituazaisoindoles substitu éé

Spectre de masse Spectre de masse ProMALDIProMALDI --FTICR en ions positifs de 4FTICR en ions positifs de 4 --azaisoindoles substituazaisoindoles substitu éé
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Attribution de la formule
à la masse mesurée

Masse recherchMasse recherch éée : m/z = 537,1624 e : m/z = 537,1624 

ElElééments possibles: C (60), H (60), N (10), O (10)  et S (4)ments possibles: C (60), H (60), N (10), O (10)  et S (4)

RRéésultats de la recherche : 19 rsultats de la recherche : 19 r éésultatssultats

m/zm/z Delta m/zDelta m/z DBEDBE FormuleFormule

537,16247537,16247 --0,000070,00007 15,515,5 CC2727HH2929NN44OO44SS22
++

537,16229537,16229 0,000110,00011 12,512,5 CC1919HH2525NN1010OO77SS++

537,16252537,16252 --0,000120,00012 --3,03,0 CC1313HH3939NN55OO99SS44
++

………….. ………….. ………… ………………

PrPréécision en masse 0,13 ppmcision en masse 0,13 ppm
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DDéétection de particules mtection de particules m éétalliques talliques 
àà la surface dla surface d ’’un bois un bois lasurlasur éé tachtach éé

par LDpar LD --TOF, TOF, àà la demande dla demande d ’’une PMEune PME

Fe2O+

FeFe22
++

Fe2O2
+

FeFe++

FeOFeO++

SpectreSpectre de masse en ions de masse en ions positifspositifs par desorption laser a 266 nmpar desorption laser a 266 nm
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Etudes par MALDIEtudes par MALDI --TOF de TOF de 
particules dparticules d ’’oxydes de fer oxydes de fer coatcoat ééeses

Solution aqueuse dSolution aqueuse d ’’oxydes de fer oxydes de fer coatcoat ééss par 2 types de molpar 2 types de mol éécules : cules : 
-- MM11 = taux de recouvrement estim= taux de recouvrement estim éé àà 90% (90% (MW = 1359,61);MW = 1359,61);
-- MM22 = taux de recouvrement estim= taux de recouvrement estim éé àà 10% (MW = 1295,2510% (MW = 1295,25); ; 
-- 5 ml, [Fe] = 173 mM, % mole de pinces/mole Fe (P) c ibl5 ml, [Fe] = 173 mM, % mole de pinces/mole Fe (P) c ibl éée = 1,4.e = 1,4.

[M2-H]-

[M1-H]-

Spectres en ions nSpectres en ions n éégatifs de lgatifs de l ’é’échantillon 3002, matrice DHB 0,1M  (chantillon 3002, matrice DHB 0,1M  ( amoniaqueamoniaque 0,5%)0,5%)

Contrat avec la sociContrat avec la soci ééttéé
GUERBETGUERBET
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DDéétection dtection d ’’un agent de mouture (acun agent de mouture (ac éétate de tate de 
tritri ééthanolaminethanolamine ) dans un ) dans un lixiviatlixiviat de cimentde ciment

X :

Spectre TEA 1ppm

[M-OH 3]+
[M+H] +

[M-H] +

SpectreSpectre de masse MALDIde masse MALDI --TOF en ions TOF en ions positifspositifs dd’’un mun m éélange lange lixiviatlixiviat + TEA (+ TEA (MM) + 2,5 DHB) + 2,5 DHB

M = 149 Da

ThThèèse Cyril GUERANDEL (ATILH)se Cyril GUERANDEL (ATILH)
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Etude de pEtude de p éétrole brut par ionisation ESI trole brut par ionisation ESI 
couplcoupl éée e àà la FTICRMS 9,4 Tla FTICRMS 9,4 T

850 pics détectés (seuil 0.5%)

339.05 - 339.45

Spectre de masse ESISpectre de masse ESI --FTICR en ions nFTICR en ions n éégatifs dgatifs d ’’un brut de pun brut de p éétroletrole

PostPost --doctorat Gauthier WINE doctorat Gauthier WINE (TOTAL)(TOTAL)

C22H43O2
-1

m/z theo. = 339.23295

C23H31O2
-1

∆m/m = 0.68 ppm

m/z theo. = 339.14242

C21H23SO2
-1

∆m/m = 0.03 ppm

m/z theo. = 339.19994

C19H31SO3
-1

∆m/m = 0.35 ppm

m/z theo. = 339.21770

C19H31O5
-1

∆m/m = 1.05 ppm

m/z theo. = 339.25408

C20H35O4
-1

∆m/m = 0.30 ppm

m/z theo. = 339.29047

C21H39O3
-1

∆m/m = 0.65 ppm

m/z theo. = 339.31791

12C20
13C2H41O2

-1

∆m/m = 1.70 ppm

Etalon interne

(-) intense dans
Gryphon

non détecté 
dans Gryphon

non détecté 
dans Gryphon

C22H43O2
-1

m/z theo. = 339.23295

C23H31O2
-1

∆m/m = 0.68 ppm

m/z theo. = 339.14242

C21H23SO2
-1

∆m/m = 0.03 ppm

m/z theo. = 339.19994

C19H31SO3
-1

∆m/m = 0.35 ppm

m/z theo. = 339.21770

C19H31O5
-1

∆m/m = 1.05 ppm

m/z theo. = 339.25408

C20H35O4
-1

∆m/m = 0.30 ppm

m/z theo. = 339.29047

C21H39O3
-1

∆m/m = 0.65 ppm

m/z theo. = 339.31791

12C20
13C2H41O2

-1

∆m/m = 1.70 ppm

Etalon interne

(-) intense dans
Gryphon

non détecté 
dans Gryphon

non détecté 
dans Gryphon

850 850 picspics de masse de masse ddéétecttect ééss, , 

RRéésolutionsolution moyennemoyenne 600 000600 000
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0
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O2- O- O3- O4- O5- O2S- O3S- NO2 NO3 NO N2O

A
bo

nd
an

ce
 R

el
at

iv
e 

(%
)

Heidrun
Gryphon
Kuito
Captain
Alba

0

1

2

3

4

5

6

O- O3-

O4-

O5-

O2S-

O3S-

NO2

NO3

NO N2O

A

B

C

D

E

Comparaisons des résultats obtenus 
pour différents pétroles bruts

FamillesFamilles de de composcompos ééss
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Couplage dCouplage d ’’un laser un laser NdNd--YAG YAG àà un un 
spectromspectrom èètre de masse MALDItre de masse MALDI --TOFTOF

 

Laser AzoteLaser Azote

Laser Laser NdNd--YAGYAG

DLDL

DL

L2MS
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Etudes de particules Etudes de particules éémises par un mises par un 
moteur diesel moteur diesel àà 266 nm266 nm

225 230 235 240 245

0

1000

2000

3000
234

m/z

225 230 235 240 245

m/z

In
t.e

ns
ity

(a) (b)

225 230 235 240 245
0

3000

6000

9000

12000 234

In
t.e

ns
ity

m/z

225 230 235 240 245

234

m/z

225 230 235 240 245

0

1000

2000

3000
234

m/z

225 230 235 240 245

m/z

In
t.e

ns
ity

(a) (b)

225 230 235 240 245
0

3000

6000

9000

12000 234

In
t.e

ns
ity

m/z

225 230 235 240 245

234

m/z

PSD

205

m/z

219

180 200 220 240
0

234

0.25

0.50

0.75

1.00

- CH3

- C2H5

205

m/z

219

180 200 220 240
0

234

0.25

0.50

0.75

1.00

- CH3

- C2H5

Philips PM5715 (10ns)   BNC Model 555Philips PM5715 (10ns)   BNC Model 555 (1 ns)(1 ns)

ThThèèse Gilles  FRACHE (se Gilles  FRACHE ( CIFRE TOTAL)CIFRE TOTAL)

MS/MS par PSDMS/MS par PSD

TetramTetram ééthylthyl , , didi ééthylthyl , , 
ou ou dimdim ééthylthyl ééthylanthracthylanthrac èènene

Spectre de masse DL-TOF en ions positifs
de particules prélevées sur un filtre

 

Sans FAP Avec FAPSans FAP Avec FAP
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Imagerie par spectromImagerie par spectrom éétrie de masse trie de masse 
de tests dde tests d ’’usure sur disque en acierusure sur disque en acier

ZnZn++

ZnZn++

POPO++

POPO++

RCM 2006 20:3061RCM 2006 20:3061--3066 S. 3066 S. ClerersClerers , R. , R. CeuppensCeuppens , L. , L. ArckesArckes -- Logiciels Logiciels CreateCreate Target Target –– AnalysisAnalysis This, et  This, et  BioMapBioMap

1,2 mm1,2 mm

CRES (TOTAL)CRES (TOTAL)

λλλλλλλλ = 337 nm, un point = 337 nm, un point toustous les les 
20 20 µµµµµµµµm m soitsoit 3481 3481 spectresspectres de de 

masse pour masse pour uneune imageimage

LubrifiantLubrifiant additive avec du additive avec du 
DiThioPhosphateDiThioPhosphate de Zincde Zinc

LubrifiantLubrifiant additive sans DTPZadditive sans DTPZ
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Perspectives

Montages et dMontages et d ééveloppements instrumentaux veloppements instrumentaux 
sur le FTICRsur le FTICR --MS 9,4 T:MS 9,4 T:
En cours:En cours:
-- Couplage laser Couplage laser NdNd--YAG YAG àà 266 nm 266 nm 

(op(opéérationnel depuis sept 09)rationnel depuis sept 09)
-- Couplage HPLC (prCouplage HPLC (préévu dvu déébut 2010)but 2010)
PrPréévus en 2010vus en 2010--20132013
-- Couplage sources APPI et/ou VUV Couplage sources APPI et/ou VUV 
-- Couplage injecteur type Couplage injecteur type «« nanomatenanomate »»

Contrats:Contrats:
-- Poursuite des collaborations avec TOTAL, NESTLE, ATILHPoursuite des collaborations avec TOTAL, NESTLE, ATILH
-- DDééveloppements des prestations pour les laboratoires de veloppements des prestations pour les laboratoires de 

recherche publique et pour les PME et PMIrecherche publique et pour les PME et PMI
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Besoins du C2SM

Maintenance et fonctionnement:     50 000 € / an

Equipements :

Acquis en 2009: laser Nd-YAG 266 nm 20 000 € / 2009

prévus en 2010 et 2011: (APPI – VUV – NanoMate) 100 000 € / 2 ans

Personnel: 1 poste d’ingénieur 


